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POLISTIiREN VE POLIKAPROLAKTON iLE MODIFIiYE EDILEN
_ AHSABIN YAPAY DIS ORTAM KOSULLARINA VE MANTAR _
CURUKLUGUNE KARSI DAYANIM OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Lignoseliillozik malzemelerin mikrobiyolojik bozunmasi dogadaki en Onemli
proseslerden biridir. Lignoseliillozik bir malzeme olan ahsapta gelisen
mikroorganizmalarin aktiviteleri, ahsabin yogunlugunu, mekanik giiciinii ve estetik
kalitesini olumsuz yonde etkiledigi i¢in kullanim esnasinda problemler ¢ikartmakta
ve ekonomik degerini diisiirmektedir. Diger yandan dig ortamda kullanilan ahsapta
UV isinlarimin kisa silirede ylizeydeki lignini bozdugu ve ahsabin rengini griye
gevirerek istenmeyen bir durum olusturdugu bilinmektedir. Odun koruma alaninda
uzun zamandir kullanilan geleneksel metotlar ve emprenye maddeleri
biyodegredasyonu engellemede ve ahsabin korunmasinda is goriiyor olsalar dahi, bu
metal bazli kimyasallarin birgogu toksik ozellikte olup, ahsaptan zaman iginde
yikanabilmektedir. Gelisen diinyamizda daha etkili, ¢evreye dost ve yikanma 6zelligi
gostermeyen kalici/kararli  yontemlerin  gelistirilmesine her zaman ihtiyag
duyulmaktadir. Bahsedilen bazi geleneksel ahsap emprenye maddeleri, su ve yag
bazli olmak iizere inorganik bakir, krom, arsenik tuzlari, bor tiirevleri, klorli
fenolikler gibi kimyasallar1 igermektedir. Son yillarda 6zellikle ¢evresel kaygilar ve
yikanma problemi gibi sebeplerle geleneksel emprenye maddelerinin kullanimlarinda
kisitlamalara gidilmistir. Kimyasal modifikasyon olarak tanimlanan ve ahsap
malzeme i¢indeki polimerlerin hidroksil gruplariyla reaksiyonu amaglayan alternatif
odun koruma yontemleri de son yillarda artan bir ivmeyle hem laboratuvar
caligmalarinda hem de sanayi Olgeginde uygulanmaktadirlar. Asetilleme,
furfurilasyon ve dimetilol dihidroksil etilen iire (DMDHEU) gibi kimyasal
modifikasyon yontemleri kullanilarak {iretilen ahsap malzemeler giiniimiizde ticari
oneme sahiptir. Diger yandan yeni, daha etkili ve daha ucuz yontemlerin
gelistirilmesi ve optimizasyon ¢alismalar1 siirmektedir.

Bu c¢alismada, iki farkli yontemle kimyasal modifiye edilmis sarigam odunu
orneklerinin yapay dis ortam kosullarina ve mantar ciiriikliigline kars1 performansini
aragtirmak amaclanmaktadir. Bu iki kimyasal yontem genel hatlariyla ladin odun
orneklerinin modifikasyonu olarak bildirilmis olup, yontemlerin temel pirensibi
hidrofobik 6zellikte ki stiren ve e-kaprolakton monomerlerinin ahsap i¢inde in-situ
olarak polimerlesmesi ve ahsap polimerlerine agilanmasina dayanmaktadir. Belirtilen
iki modifikasyon yontemi literatiire ilk defa aktarilmis olmakla birlikte, hiicre ¢eperi
icine ilk defa sistematik olarak hidrofobik polimerlerin yerlestirilmesini basaran,
ispatlayan ve ahsabin su alimmi azaltip (%40-55), boyutsal stabilitesini %40’lara
kadar artiran yontemlerdir. Bununla birlikte iki metotla da modifiye edilmis
orneklerin  mekanik  Ozellikleri  nanoindetasyon  yontemiyle  belirlenmis,
modifikasyonlarin mekanik O6zellikleri diisiirmedigi, elastikiyet modiiliiniin ayni
kaldig1 ya da bir miktar arttig1 (%10), sertlik degerlerinin ise %15’lere kadar artis
gosterdigi bildirilmistir.
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Bu tezde, polistiren ve polikaprolakton ile modifiye edilmis saricam odun
orneklerinin: laboratuvar ortaminda mantar c¢iiriikklik testlerine tabi tutularak
biyolojik dayanimlari, UV ve suyun degisken dongiilerine maruz birakilarak
gerceklestirilen yapay dis ortam testi sonrasinda rengindeki degisimler, yiizey
kimyasindaki (ATR-FTIR), hidrofobikligindeki (temas agis1 Ol¢iimi) ve
morfolojisindeki (SEM) degisimler, boyutsal kararliliklar1 ve su alma oranlari
karsilastirmal1 olarak incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Ahsap modifikasyonu, ¢iiriikliik mantarlari, biyolojik dayanim,
yapay dis ortam testi, UV degredasyonu.
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INVESTIGATION OF ARTICIFIAL WEATHERING AND DECAY
RESISTANCE PROPERTIES OF POLYSTRENE AND
POLYCAPROLAKTONE METHODS WITH MODICICATION OF WOOD

SUMMARY

Biological degradation of lignocellulosic materials is one of the most important
processes in nature. Growing microorganism activity in wood cause reduction of
wood density, failure of mechanical strength and aesthetic quality which
consequently negatively affects and lowers economic value of wood. On the other
hand, it is known that UV-light sources degrade lignin on the surface of wood in a
short time and wood becomes gray which is an undesirable feature. Traditional
methods of wood conservatives and impreganation chemicals have long been used
efficiently to protect wood from biodegradation, however many of those metal based
chemicals have toxic effects and can be leached out from wood in time. In
developing world, more effective, environmentally friendly and stable(unleachable)
wood conservation methods are always needed. Some of the traditional wood
impregnating agents are water or oil-based inorganic copper-, chromium-, arseniac-
salts, boron derivatives, chlorinated chemicals, phenolics. Recently, especially
environmental concerns and leaching problems cause the restriction to use
conventional wood preservatives. The chemical modification of wood as an
alternative wood protection method aim to react wood hydroxyl groups by the
additional chemicals has growing in recent years in both laboratory studies and in
industrial scale. Acetylation, furfurylation and dimethyloldihydroxylethyleneurea
(DMDHEU) are chemical modification methods nowadays has commercial
importance. On the other hand novel, more effective and cheaper methods and
optimization of those studies are still needed.

In this study, two different methods of chemical modification applied to Scotch pine
to evaluate resistance to artificial weathering conditions and fungal decay. Already
reported two new chemical modification methods via modification of spruce wood
samples; polystyrene and polycaprolactone modification. The mentioned two
modification methods were took place for the first time in the literature and indicate
systematically that hydrophobic molecules and polymers can be impregnated in
wood cell walls and reduce water uptake of wood (40-55%) and increased
dimensional stability up to 40%. Also mechanical properties of the modified samples
determined for the three methods by nanoindetation method. Modifications have no
negative effect on mechanical properties, even modulus of elasticity increased (10%)
for some methods, whereas the hardness also increased up to 15%.

In this thesis, modified scots pine wood samples with polystyrene and
polycaprolactone were exposed to fungal degradation tests in the laboratory to
evaluate their durability; modified samples were also exposed to UV-light and water
in an artificial weathering chamber to measure color changes of the surface, and
changes in surface chemistry (ATR-FTIR), hydrophobicity (contact angle

XV



measurement), and the morphology (SEM), dimentional stability and water uptake
rate were also investigated.

Keywords: Wood modification, decay fungi, biological resistance, artificial
weathering, UV-degradation.
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1. GIRIS

1.1 Motivasyon ve Amag

Ahsap diinya iizerinde yenilenebilir kaynaklardan elde edilen ¢evre dostu ve birgok
alanda kullanilabilen bir miihendislik malzemesidir. Uriin hazirlanmasini sirasinda
gereken diisiik enerji sarfiyati, karbon dongiisiine katkisi gibi ¢evresel avantajlarinin
olmas1 arastirmacilarin ve kullanicilarin ilgisini ¢ekmektedir (Homan, 2004; Hill,
2006). Bu sebeple ahsap kullanimi iizerine ilgi giderek artmakta ve ahsabi bir
mithendislik malzemesi olarak daha ileriye tasimak i¢in malzemenin gelistirilmesi
icin stirekli yeni yontemler arastirilmaktadir (Hill, 2006). Ahsap malzeme, yasayan
bir organizma olan agactan elde edilir. Anizotropik bir yapiya sahip olan ahsap,

organik esasli, lifli ve heterojen bir malzemedir (Fengel ve Wegener, 1984).

Ancak, ahsabin diisiik boyutsal stabilite ve biyobozunurlugu kullanimini
kisitlamaktadir (Fengel ve Wegener, 1984; Rowell, 2005). Odun hiicre ¢eperlerinin
yapisi ve kimyasi sebebiyle, ahsap malzeme ¢evresel kosullarin degismesiyle birlikte
nem veya su alip-verir (Fengel ve Wegener, 1984). Su alip verme sonucu ahsap siser
veya biiziiliir yani boyutunda degisimler olusur ve bu dongii devaminda catlaklara
neden olabilir (Rowell ve Banks, 1985). Ayrica artan nem miktariyla ahsap
mikroorganizmalar vasitasiyla biyolojik bozunmaya ugrayabilir. Hiicre ¢eperinin
nem/su alig-verisini azaltmak ve boyutsal stabilitesini saglamak i¢in giiniimiize kadar
ahsabin kimyasal modifikasyonu konusu ¢alisilmaktadir (Deka ve Saikia, 2000; Devi
vd., 2003; Donath vd., 2004; Hill, 2006; Rowell, 2005). “Ahsabin kimyasal
modifikasyonu” terimi ilk defa ahsabin asetilasyonu iizerine ¢alisan Tarkov
vd.(1946) tarafindan kullanilmistir. Ancak, ahsabin kimyasal modifikasyonu
gerceklestirmek ¢ok da kolay bir islem degildir. Diger yandan, dogada bir ¢ok agac
tiiri 6zodun olusturmak suretiyle biyolojik saldirilarak karst dayanimini ve boyutsal
stabilitesini saglayabilmektedir(Hillis, 1971; Taylor vd., 2002). Ozodun olusumu,
agacin belli bir yasa gelmesi sonucu, genetik kodlarla baslayan bir siirecle, ic
bolgelerindeki hiicrelerin 6lmesi ve fenolik-ekstraktif maddelerin bu hiicrelere veya

diger bosluklara doldurulmasiyla gergeklestir (Dellus vd., 1997; Taylor vd., 2002).



Kimi zaman agaglarin igerisinde farkli renklerde goriilebilen 6zodunun biyolojik
bozunmaya kars1 gosterdigi diren¢ agac tiirline gore degismektedir. Genellikle tropik
bolgelerde yetisen genis yaprakli mahogan (maun-Swietenia macrophylla) (Wadsworth
ve Gonzalez, 2008), tik (Tectona grandis) (Kokutse vd., 2004) ve jatoba (Hymenaea
courbaril) (Suzuki vd., 2008) agaclar1 biyolojik bozunmaya ¢ok dayanikli 6zodunlara
sahiptir.

Fakat bahsettigimiz agag tiirleri, uzun siireli kesimler sonucu yagmur ormanlarinda
azalmaya sebep olmakla birlikte bu tiirlerin kerestesinin fiyatlar1 da giin gectikge
artmaktadir (Cook vd., 1990; Hassler vd., 2009; Hill, 2006). Bilindigi lizere tropik
bolgelerde yetisen genis yaprakli agaglarin diinyamiz i¢in gereken oksijenin saglanmasi
icin kritik oneme sahiptir (Gadow vd., 2004). Bunun yaninda bazi igne yaprakl
agaclarin 6zodunlar1 yeterinde biyolojik dayanim gostermemektedir. Bu sebeple,
cevresel kaygilar da gézoniine alindiginda igne yaprakli agaclarin kerestelerini biyolojik
saldirilara karst korumak ve boyutsal stabilitelerini saglamak icin kimyasal

modifikasyon islemini gergeklestirmek gereklidir.

Diger yandan modifikasyon yoOntemlerinin gelistirilmesi ve bu ydntemlerin
islevselliginin, dis ortam kosullarina dayaniminin ve mikroorganizmalara direncinin test
edilmesi gerekmektedir. Bu g¢alisma ile hidrofobik stiren ve e-kaprolakton monomeri
saricam (Pinus sylvestris) hiicre ¢eperi igerisinde polimerlestirilerek ahsap
modifikasyonu gerceklestirilmistir. Bu sayede ahgsabin daha az su almasi, boyutsal
stabilite kazanmasi, farkli mantar tiirlerine karsi biyolojik dayaniminin test edilmesi,
yapay iklimlendirme ile dis ortam kosullarindaki davranislarinin belirlenmesi

amagclanmaktadir.

1.2 Ahsabin Makromolekiiler Yapisi

Agaclar, genis yaprakli agaclar ve igne yaprakli agaclar olarak iki grupta
incelenmektedir. Igne yaprakli agaclarinin yaklasik olarak %80’i kozalaklidir. Cam
agaclar1 ve koknar agaclart en ¢ok bilinen igne yaprakli agag tiirleridir. Bunlarin
yaninda sedir, ladin ve servilerde bu tiire 6rnek verilebilir (Fengel ve Wegener,

1984).

Genel olarak genis yaprakli agacglar yiiksek mukavemetli, sert ve islenmesi zor

agaclardir. Birbirine siki bir sekilde bagli olan liflerden meydana gelmislerdir.



Giliniimiizde en ¢ok bilinen ve kullanilan tiirleri ceviz, digbudak, giirgen ve kayindir

(Fengel ve Wegener, 1984).

Agaglar, genellikle uzunlamasina ana govde, dallar ve kokler igeren uzun Omiirlii
odunsu bitkilerdir. Govde, suyun ve besinlerin taginmasini saglar. Ayni zamanda da
yapraklar1 koklere baglayan agacin bir pargasidir. Distaki kabuk, agaci havadan,
yangindan, boceklerden ve mekanik hasarlardan korur. Vaskiiler kambiyumun
komsu ince tabakalarinda canli doku, hiicre duvarinin dis kismina floem hiicreleri ve
i¢ kismina da ksilem hiicrelerini iiretir. Ksilem gdvde kisminin en biiyilik parcasidir
ve agaglar i¢in 6zodun (heartwood) — diriodun (sapwood) ayrimini yapabilmektedir

(Miller, 1999).

Agacin enine kesitini diisiindiigiimiizde disaridan ice dogru dis kabuk (A), i¢ kabuk
(B), kambiyum (C), diriodun (D), 6zodun (E), 6z (F) ve 6zisin1 (G) olusmaktadir
(Sekil 1.1).

Igne yaprakli agaclar ve genis yaprakli agaclar ahsaba ¢ok farkli yapisal dzellikler
saglarlar. Yumusak agaclarin ve sert agaclarin hiyerarsik yapilarinda kiigiik
degisiklikler bulunmaktadir. Ahsabin hiicre ¢eperinin yapisi sekilde goriilmektedir
(Sekil 1.2). Bu yapida modifikasyon i¢in en onemli tabaka S2 tabakasidir (Hill,
2006). S2 tabakasi, seliiloz agisindan en zengin boliim olup ayni zamanda en kalin
tabakadir. S2 tabakasindaki fibriller lif yoniine 5-45 derecelik aci ile uzanirlar.
Ahsabin Ozelliklerine en fazla katkida bulunan tabaka S2’dir (mekanik ozellikler,
dayaniklilik). S1 tabakasi ince bir yapiya sahip olup fibrillerin agilar1 50-70 derece
arasinda degismektedir. S3 tabakasi ise en ince tabaka olup fibril agis1 lif yoniine

gore 70 dereceden fazladir (Miller, 1999).

Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin hiicre duvarlarinin heterojen yapisini olusturan 3
onemli polimerik malzemedir. Hiicre dis1 olmayan diger bilesenler olarak da bilinen

diger odun bilesenleri de ekstraktif maddelerdir.

Bu tez ¢alismasinda, genel olarak Tiirkiye’nin dogu karadeniz bdlgesinde bulunan,
ticari olarak oneme sahip, igne yaprakli agac tiirli olan saricam tercih edilmistir
(Koksal, 2016). Sarigam agaglart 6zellik olarak budakli, bol regineli ve parlaktir.
Islak ve nemli topraklarda gelisim gosterirler. Yetistikleri bolgeye gore boylar 20 ile

40 metre arasinda degisirler (Koksal, 2016). Riizgara ve soguga kars1 ¢cok dayanikli



agaclar olup saf bir yayilis gosterir. Dallarinda sekilleri kiigiik, mat ve koni

bi¢iminde olan kozalaklar bulunmaktadir.

Hardwnnrs

igne yaprakh
Genis Yaprakh

Sekil 1.2: Ahsabin yapisal hiyerarsisi (Burgert vd., 2015)



1.2.1 Seliiloz

Seliiloz, D-glikopiranoz birimlerinden olusan bir polimerdir. Bu monomerik {initeler
(anhidroglukoz {initeleri, AGU) doniisiimlii olarak halka diizleminde ters c¢evrilir.
Anhidroglukoz iiniteleri, lineer polimer seliillozu olusturan B (I — 4) glikozidik
baglar vasitasi ile birbirine baghdir (Sekil 1.3). Dogal ahsap i¢indeki seliilozun 10.
derece polimerizasyonunda yaklasik olarak 10.000 adet glukoz birimi bulunur.
Seliiloz molekiilleri hiicre ¢eperinin iskeletini olusturan kompleks bilesiklerdir.
Seliiloz molekiilleri, hiicre duvart yapisini takviye eden mikrofibrillerin olusumu ile
sonuclanan hiicre i¢i ve molekiil i¢i hidrojen baglarin1 olustururlar. Seliiloz
mikrofibrillerin yogunlugu arttikca, kristalin bolgeler meydana gelmektedir. Ahsap
tiirevi seliiloz yaklasik olarak % 65 oraninda kristalin bolge icerir. Ahsap i¢indeki
seliiloz orani ise % 40 ile 50 arasinda degismektedir (Fengel ve Wegener, 1984).

OH OH )
HO o]
. “O%Oﬁ\
HO OH OH

Sekil 1.3: Seliilozun kimyasal yapisi
1.2.2 Hemiseliiloz

Hemiseliilozlar, C5 ve C6 sekerleri ile olusturulmus heterejon polimerlerdir (ksiloz,
arabinoz, glukoz, galaktoz, arabinoz, mannoz vb.) (Sekil 1.4). Hemiseliilozlarin
kimyasal yapist ve miktar1 hiicrelerin tiirtine gore degismektedir. Hemiseliilozlar
kagit yapiminda fiber — fiber arasinda elyaf baglanmasi i¢in 6nemli bir rol tegkil
etmektedir. Hemiseliilozlarin ayrica seliiloz ve lignin arasindaki baglantilar oldugu

bilinmektedir (Fenger ve Wegener, 1984).
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Sekil 1.4: Hemiseliilozun 6rnek kimyasal yapisi



1.2.3 Lignin

Lignin ortalama molekiil agirligina sahip amorf fenolik bir polimerdir (Sekil 1.5).
Asil iglevi hiicre duvarma sertlik kazandirmak olup ayni zamanda hiicreleri orta
lamel bolgede tek tek birlestirme gorevi de gormektedir. Farkli agag tiirlerinin iginde
genis lignin varyasyonlar1 vardir. Agaclarda genellikle lignin igerigi %18-25
araliginda iken, igne yaprakli agaglarda bu oran % 25-35 arasinda degismektedir.
Lignin, lignin-karbonhidrat komplekslerinin hemiseliiloz formu ile kovalent
baglanmasi (ester-ester) ile iliskilidir. Ligninin seliiloz ile iligkisi olduguna dair bir
kanit bulunmamakta olup, hemiseliilozlar ile ise kovalent ve hidrojen baglarinin

kurulduguna dair veriler gozlemlenmistir (Hongzhang, 2014).
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Sekil 1.5: Ligninin yaklasik kimyasal yapist

1.2.4 Ekstraktif Maddeler

Ahsabin baglica bilesenlerinden farkli olarak, yabanci malzemeler yapisal bilesen
olarak kabul edilmez. Biitiin organik ve inorganik yabanci malzemeler agaglarda
bulunur. Organik bilesenler ekstraktif bicimini alirlar. Bu kiigiik molekiil agirlikli
organik malzemeler (yapisal olmayan ahsap bilesenler) ¢esitli ¢oziiciiler ile ekstrakte
edilebilir. Ekstraktif madde miktarlar1 tirler arasinda % 0,5-20 arasinda

degismektedir (Fengel ve Wegener, 1984). Tropik agaclarin nispeten yiiksek



miktarda ekstraktifleri vardir. Baz1 ekstraktif maddeler ahsap ozelliklerine renk ve
dayaniklilik bakimindan katkida bulunur. Aromatik (fenolik) bilesikler, terpenler,
alifatik asitler, alkoller ve inorganik maddeler ekstraktif malzemelere 6rneklerdir

(Walker, 2006).

1.3 Ahsap Malzemenin Ozellikleri

Ahsap her malzemede oldugu gibi farkli alanlarda bir¢cok 6zellige sahiptir. Anatomik
yapisi, yetistigi iklim, topragin durumu, ormanin sikligi, giineslenme, ahsabin
kusurlar1 (budaklar, gelisme kusurlari, yariklar, 6z kaymasi), ahsap hastaliklar
(bakteriler, mantarlar, bocekler, kurtlar) gibi etkenler ahsabin teknik ozelliklerini

etkilemektedir (Hill, 2006).
1.3.1 Ahsap malzemenin fiziksel 6zellikleri

Ahsap malzemelerin fiziksel 6zelllikleri, sicaklik genlesmesi, nem orant, birim hacim
agirlik, elektrik iletkenligi, 1s1l iletkenlik ve dayaniklilik olarak incelenebilir (Rowell,
2005).

Ahsap nem oranindan etkilenir. Ahsap kururken daralir ve hacim kayb1 gozlenir.
Ahsap normal sartlarda %12 ile %15 araligindan neme sahiptir. Nem oraninin
yiikselmesi ahsabin 6zelliklerinde mekanik mukavemeti diigiiriicli yol oynar (Miller,

1999).

Birim hacim agirlig1 ile rutubet miktar1 birbiri ile alakali olarak degismektedir. Bir
ahsapta birim hacim orani fazla ise o ahsabin genellikle mekanik 6zellikleri de
yiiksektir ve istisnalar1 olmakla birlikte mantar dayanimlar1 da iyi olabilmektedir

(Miller, 1999).

Sicaklik genlesmesi ile hacim dogru orantili olarak artarken, ahgabin sogumasi ile
hacim de azalmaktadir. Ahsap, 1s1 ve elektrik agisindan kotli bir iletkendir ve

dayanikli bir malzemedir.
1.3.2 Ahsap malzemenin mekanik ozellikleri

Ahsabin mekanik oOzelliklerini anizotropik ve heterojen olduklar icin incelemek
zordur. Ahsabin enine dogru yonlenmelerine gore lifleri yoniindeki tiim &zellikler
(basing, ¢ekme dayanimlari) yiiksektir. Ahsap daralan ve genisleyen bir malzeme

oldugundan mekanik Ozellikleri de degiskendir. Liflere dik dogrultudaki basing



kuvvetlerine kars1 ahsabin dayanimi azdir. Fakat lifler dogrultusunda olan ahsabin
kesme kuvvetine karsi dayanimi fazladir. Bu duruma elastisite modiilii acisindan
bakacak olursak sarigam igin kuvvet liflere paralel uygulanirsa 10000 N/mm?, liflere

dik uygulanirsa 300 N/mm”’dir (Winandy and Rowell, 1984).
1.3.3 Ahsap malzemenin kimyasal ozellikleri

Odun hiicre ¢eperi bilesenleri kimyasal yapilarindan ve kurduklar fiziksel hiyerarsik
yap1 geregi ahsap malzemenin birgok 6zelligini etkiler (Pereira vd., 2003). Ozellikle
odunun liflere paralel dogrultudaki dayaniminin seliilozun kimyasal bag yapisiyla
ilgisi vardir (Tsomis, 1991). Lignin ise seliilloz mikrofillerin arasim1 dolduran bir
tutkal gibidir, odunun sertligini saglar, darbe ve baski direncini arttirir. Lignin ayrica
odunda dis patojenle kars1 koruma saglar, odunun hidrofobikligini arttirir (Pereira
vd., 2003). Lignin miktarim1 belirlemede kullanilan en yaygmn ydntem
polisakkaritlerin hidrolizine dayali olan Klason metodudur. Odun ekstraktifleri de
organik ve inorganik yapisal olmayan kimyasal unsurlardir. Bunlar oduna renk,
koku, yanma direnci, biyolojik direng, yogunluk gibi 6zellikler katar ve ¢oziiciilerle

ekstrakte edilebilir (Fengel ve Wegener, 1984).
1.4 Ahsap Malzemenin Kullanim Tercihleri

Ahsap malzemeler, diinyanin her yerinde rahatlik ile bulabilecegimiz ve endiistriyel
alanlarda kolaylikla kullanilabilecek bir miihendislik malzemesidir. Bu 6zellikler de
ahgab1 her anlamda cazip kilmaktadir. Tarih boyunca ahsap bir¢ok malzemeye
alternatif olarak kullanilabilmistir. Bu alternatif ahsap tercihleri kullanictya gerek

maliyet avantaji olarak gerekse is giicli hafifligi olarak geri donmiistiir (Hill, 2006).
1.4.1 Ahsap malzemelerin olumlu 6zellikleri

Ahsap malzemelerin iiretimi i¢in diisiik enerji ihtiyact gereklidir. Ahsap her
bakimdan ucuz olup tedarigi kolaydir. Ahsap ¢evre dostu bir miihendislik
malzemesidir. Ahsap yalitkandir ve diisiik oranda termal iletkenlik saglarlar. Cogu
ahsap toksik madde icermezler. Diger miihendislik malzemelerine gore ahsabin
transferi ve kullanim sonras1 imhasi daha diigiik maliyetlidir. Ahgsap mekanik olarak
iyi Ozelliklere sahiptir. Ahsap yandig1 zaman su ve karbondioksit ortaya ¢iktigindan

ahsap giivenli sayilabilecek bir malzemedir (Hill, 2006).



1.4.2 Ahsap malzemelerin olumsuz ozellikleri

Ahsap degisen nem Ozelliklerine kars1 limitli boyutsal stabiliteye sahiptir. Mantarlar,
bocekler ve ultraviyole 1ginlarina karsi diisiik dayanima sahiptirler. Ahsap yanici ve
kolay tutusabilen bir miihendislik malzemesidir. Ahsap homojen olmayan bir
malzeme olup liflerin yonlenmesi ve catlaklarin her bolgede ayni olmamasi ahsap
icin bir kusurdur. Ahsap periyodik bakim gerektiren bir malzeme olup siirekli bakim

yapilmamas1 ahgabin kullanim émriinii kisaltmaktadir (Rowell, 2005).
1.5 Ahsap Malzemenin Kullanim Alanlari

Tarih boyunca ahsap malzemeler yapilara tasiyici, kaplama malzemesi, dograma,
kalip malzemesi, pano yalitim malzemesi ve mobilya sektorii olmak iizere bir¢ok
alanda kullanilmaktadir. Genel olarak ahsap malzeme tasiyict malzeme olarak
kirislerde kullanilmaktadir. Ddsemelerde, ¢ati oOrtiisii olarak ve tavanlarda ise
kaplama malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ahsap malzeme kapi, pencere,
merdiven yapiminda da ylizyillardir kullanilmaktadir. Bunlar disinda, citler, bahge
elemanlari, yer dosemeleri de ahsabin kullanim alanlaridir (Hill, 2006). Ahsap
mithendislik malzemeleri iistiin mekanik giicii sebebiyle giiniimiizde de ¢elige

alternatif olabicek kullanimlara sahiptir (Altuntas, 2008).
1.6 Endiistriyel Boyuttaki Ahsap Modifikasyon Yontemleri

Ahsabin 06zelliklerini belirleyen yapisal birim hiicre c¢eperi ve yapitasi olan
lignoseliilozik o6rgilidiir. Odun hiicre ¢eperi dogal elyaf kompozitlerdir ve paralel
dizilmis yiiksek oranda kristalin seliiloz fibrillerin amorf olan hemiseliiloz ve lignin
matrisine gomiilmiis yapida bulunur (Fengel ve Wegener, 1984; Salmen ve Burgert,
2009). Amorf seliilloz ve hemiseliilozun higroskopik 6zelligi nedeni ile bagil nem
oranlarindaki degisimler ile birlikte odun hiicre ¢eperi daralma ya da genisleme
yapabilir ve bu da ahsabin yapisinda 6nemli deformasyonlara yol agabilir (Skaar,
1988). Koruma yontemleri uygulanmamis ahsap malzeme yiiksek nem oranlarina
maruz kaldiginda kagmilmaz olarak biyolojik bozunmaya ugrar ve boyutlarmni
degistirir. Birgok geleneksel emprenye yontemi mantar ¢iiriikliiklerine karsi ¢oziim
saglayabilse de boyutsal kararlilik konusunda etkili degildir. Bu baglamda, boyutsal
ve biyolojik dayanimi yiiksek ahsap malzeme iiretebilmek ic¢in hiicre ¢eperi odakl
modifikasyon c¢alismalari uzun siiredir arastirilmaktadir. Anhidridler, karboksilik

asitler, asit klortirler, izosiyanatlar, epoksiler, aldehitler ve silikon iceren bilesikler



gibi bir¢ok reaktif kimyasal giiniimiize kadar kullanilmistir (Rowell, 2000; Mai ve
Militz, 2004a; Mai ve Militz, 2004b; Hill, 2006). Bu kimyasal uygulamalar temel
olarak hiicre ¢eperi hidroksil gruplar ile kovalent bag ve capraz bag yapmayi
hedeflemektedir. Hidroksil gruplarinin kimyasal baglanma sonrasi bloke edilmesi ile
odunun su iticiligi artar, bu yiizden de bu sekildeki modifikasyon uygulamalari
sonucunda denge rutubet miktarlar1 diiser ve boyutsal stabilite artar. Ayrica,
alternatif bir diger modifikasyon yontemi hiicre ¢eperi i¢indeki mikrobosluklar1 bag
yapmaksizin doldurmaktir, bu da hiicre ¢eperi polimerleri ile emprenye edilen
malzemenin zayif hidrojen-Van der Walls baglar1 ile ya da fiziksel etkilesimler ile

sabitlenmesiyle miimkiin olmaktadir (Hill, 2006).
1.6.1 Asetilasyon

Pek cok kimyasal modifikasyon reaksiyonlarinda hidroksil gruplar oncii rol
oynamaktadirlar (Hill, 2006). Esterler, ahsabin karboksilik asitler veya anhidritler ile
reaksiyonu sonucu olusur. Cogu makale ve bildiri yayinlarinda yazarlar tarafindan
masif ahsabin, ahsap liflerinin, kaplamalarin vb. asetik anhidrit ile asetillendirilmesi
islenmistir. Avrupa'da, bu islem sirasinda olusan yan {riin olan asetik asit
probleminin iistesinden gelmek i¢in mikrodalga teknolojine dayanarak hizli 1sitma
islemine odaklanilarak yeni yontem gelistirilmistir. Kimyasal reaksiyon agisindan
bakildig1 zaman, katalize edilmemis asetik anhidrit ile ahsabin asetilasyonu nispeten
basittir. Islem temel olarak reaksiyonu baslatmak igin 1sitmanin ardindan (yaklasik
70°C) bir emprenye asamasindan olusur. Reaksiyondan sonra asetik asit ve asetik
anhidrit karistmi odundan ¢ikarilir. Kalint1 asetik asidi gidermek ic¢in baska islem

yapilmalidir (Homan, 2004).

Asetik anhidrit ile asetilasyon, kapsamli olarak incelendiginde, ahsap iiriinlerinin
teknik ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in en limit verici yontemlerden biri oldugu
gosterilmistir. Odunun asetik anhidrit ile reaksiyonu sirasinda, hiicre ¢eperi
polimerlerinin(seliiloz, hemiseliilloz, lignin) hidroksil gruplari, asetil gruplarina

dontstiiriliir (Homan, 2004).

Laboratuar ortaminda denendikten sonra, 1999 yilinda Hollanda'da Acetyleer Kennis
BV (AKBV) tarafindan bir pilot tesis (parti basma 0,6 m® agac kapasiteli 2500 litre)
insa edilmistir. Pilot tesisinin kurulmasindan bu yana, birka¢ deney gerceklestirilmis

ve sonuglar ahsabin ticari asetilasyonu i¢in iyi potansiyel oldugunu gostermistir. Bu
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basaridan sonra kurulan gercek tesiste iiretilen ahsap plastik kompozitlerin, biyolojik
dayaniklilik olarak %20, boyutsal kararliligi acisindan %75 veya daha fazla ve
yiiksek UV karalilikta oldugu goriilmiistiir (Beckers ve Bongers, 2003).

1.6.2 Furfurilasyon modifikasyonu

Ahsabin furfurlagmasi, yliksek boyutsal stabiliteye, yliksek dayanikliliga, alkali ve
asitlere kars1 dirence sahip ahsap iirlinleri elde etmek i¢in son derece verimli bir
yontem olarak bilinmektedir. Furfuraldan tiiretilen furfuril alkol, biyokiitle atiklarinin
hidrolizi sonucu firetilen yenilenebilir bir kimyasaldir. Ahsapta furfuril alkoliin asit
katalizor reaksiyonu kimyasi ¢ok karmasiktir. Kisaca, hiicre g¢eperi polimerlerine

asilanmis ¢ok dalli ve ¢apraz bagli bir furan polimeridir (Homan, 2004).

Ahsap, ilk dnce bir hiicre ¢eperini olusturan polimerleri kismen ayirmak i¢in ¢dziicii
ile muamele edilir. Daha sonra kurutma asamasina ihtiya¢ duyulur ve reaksiyon
asamas1 gerceklestirilir. Reaksiyon sirasinda ahsap, buhar enjeksiyonu ile 80-140°C
sicakliklara getirilir. Islem siiresi 6-8 saattir. Son olarak, emisyonlari en aza indirmek
ve tam kuru hale getirmek i¢in bir firinda kurutulur. Muamele edilmis ahsabin darbe
mukavemeti %25-%125 arasinda degismektedir. Sertlik her zaman %30-80 arasinda
artar. Boyutsal kararlilik %30-80 arasinda degisir. Mantarlara kars1 dayaniklilik,
yuksek agirlik artis1 ¢ok iy1 olmaktadir.

1.6.3 DMDHEU modifikasyonu

Daha ¢cok DMDHEU olarak bilinen dimetilol dihidroksi etilen iire ilk olarak tekstil
endiistrisinde kirigiklik dnleyici olarak kullanimina baglanmistir. Bu madde lignin ve
hemiseliilozun hidroksil gruplari ile reaksiyona girebilir ve ayn1 zamanda tek basina
kompleks polimer olusturur. Ahsabin boyutsal kararlilik degerlerini %30-40
araliginda arttirir (Krause vd., 2003).

Geleneksel odun koruyucu maddelerin DMDHEU ile uyumu kolay ve ucuz olan
kimyasali BASF firmasi BELMADUR markasiyla ahsap modifikasyonunda

kullanmaktadir.

DMDHEU’un tekstil endiistrisinde kullaniminda en biiylik sorun formaldehit
emisyonudur. Ayni problemin odun i¢in de gecerli oldugu bildirilmektedir. Tekstil
endiistrisinde  DMDHEU esashi diisiik formaldehit icerikli ya da tamamen
formaldehitsiz yeni kimyasallar gelistirilmistir. Bunlar modifiye edilmis DMDHEU
(mDMDHEU) ya da dihidroksimetilmidazolidinon (DHDMI)dir (Krause vd., 2003).

11



1.7 Ahsap Modifikasyonlarinda Yeni Yontemler

Ahsabin 6zelliklerini daha iyi hale getirmek ve daha verimli bir malzeme olabilmesi
icin silirekli yeni modifikasyon yoOntemleri gelistirilmektedir. Ahsabin boyutsal
stabilitesini arttirmak i¢in etkili olan yontem, hiicre ¢eperlerleri i¢inde gerceklesen ve
hiicre ¢eperi polimerleriyle olan kimyasal baglarla saglanmayan ya da hiicre ¢eperi
icine yerlestirilen kimyasallarin burada fiksasyonunun saglayan yontemlerdir (Hill,
2006). Hiicre ¢eperlerine kimyasal malzemenin niifuz edebilmesinin hiicre ¢eperinin
nanoporoz yapist yiiziinden kisitl oldugu bilinmektedir. Bu yiizden ¢ogu ¢alismada

diisiik molekiil agirligi olan bilesikler tercih edilir (Hill, 2006; Trey vd., 2010).

Odun biicre duvarinin kimyasal modifikasyonu

Hidrofobik
molekiillerin/monomerlerin hiicre

duvarina emdirilmesi sabitlenmesi

[
On muamele:
Tosilasyon

Hidrofobize edilmis

R Hidrofobize edilmig Hiicre duvari iginde
hiicre duvarina &

hiicre duvan iginde e-kaprolakton
stiten polimerizasyonu polimerizasyonu

€D

Sekil 1.6: Odun modifikasyonunda yeni yontemler

Flavonoid
emdirilmesi

Polimerlerin hiicre ¢eperi i¢ine emprenye edilebilmeleri, monomerlerin 6ncelikle
difiizyon veya vakum-basing uygulanarak emdirilmesi, ardindan in-situ olarak
polimerizasyonu ile miimkiindiir. Diger yandan hidrofobik polimerlerin hiicre ¢eperi
icine girmesi de hiicre ¢eperinin hidrofilik yapisi sebebiyle giictiir. Bu zorlugun nasil
asilabilecegini yine Ermeydan vd. (2014a) ve Keplinger vd. (2015) gibi ¢aligmalarda
gormekteyiz. Ahsabin boyutsal stabilitesini arttirmak i¢in &zellikle hidrofobik
monomer kullaniliyorsa (stiren gibi), bu tip monomerlerin hidrofilik hiicre ¢eperi
icine girmeleri bir hayli zor ve ¢ok diisiik miktarlardadir. Bu yiizden hiicre ¢eperinin
icini hidrofobik monomer/molekiillere uygun hale getirecek bir cesit aktivasyon
basamag hiicre ¢eperi polimerlerinin hidroksil gruplarini fonksiyonlayarak miimkiin
olmaktadir ve sonugta hidrofobik monomer/molekiillerin hiicre ¢eperi igine girigleri

saglanabilmektedir (Ermeydan vd., 2012, 2014a). Bu aciklamalar kapsaminda
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uygulanacak olan yeni modifikasyon yontemleri sekil olarak sematize edilmistir
(Sekil 1.6).

Ahsabin kimyasal modifikasyonunun biyolojik dayanima ve UV direncine katkisi

literatiir 6zeti kisminda bahsedilecek caligsmalar esliginde anlatilacaktir.
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2. LITERATUR OZETIi

Kimyasal modifikasyon sonrasi yapilan mantar ciiriiklik testleri ¢cok zaman alan
testler olduklari i¢in literatlirde kimi ¢aligmalarda yer verilip kimi ¢aligmalarda dahil
edilmeyen bir alan olarak karsimiza ¢ikmistir. Bu 6zette mantar ¢iiriikliik testlerini
iceren calisma/makaleler iceriginde hem kimyasal modifikasyon hem de mantar
clriikliik testleri sonuglart bulunan ¢alismalar goriilmektedir. Diger yandan yine
modifikasyon sonrasinda UV etkisinin incelendigi ¢alismalar burada yer bulmustur.
Bu makaleler 6zellikle yiliksek atif sayisina sahip, mihenk tas1 olarak goriilebilecek

Oonemli yayinlar olarak karsimiza ¢ikmaistir.
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Sekil 2.1: Esmer ve beyaz ciirlikliik mantarlarina maruz birakilmis modifiye Japon
camu Orneklerinin mantar ¢liriikliik sonras1 agirlik kayiplari, Kartal vd. (2004).

Kartal vd. (2004) tarafindan bildirilen bu ¢alismada Japon ¢ami disodyum oktoborat
tetrahidrat (DOT) ile glisidil eter (AGE) ve metil metakrilat (MMA) kombinasyonu
kullanilarak muamele edilmistir. DOT ile muamele edilmis Japon cami Srnekleri
icerisinde yapilan kopolimerizasyon islemi katalizor ve 1s1 yardimiyla ¢oziiciisiiz
ortamda gerceklestirilmistir. Bor yikanmasinin  tespiti  boyutsal stabilite,
biyobozunma ve termit dayaniklilig1 gibi testler yapilmistir. Bizi burada ilgilendiren
modifikasyonun mantar ¢iiriikliik konusundaki basaris1 ve konusu oldugu i¢in sadece

o kisma deginilecektir. Modifiye edilen Japon ¢am Ornekleri 10 giinliik yikama

14



isleminden sonra esmer ¢iirliklik ve beyaz ciiriklik mantarlarina maruz

birakilmustir.

Sekil 2.1°de de goriilecegi iizere mantar cliriikliik testleri sonrasinda esmer ve beyaz
clriiklik mantarlariin yarattigt ortalama agirlik kayiplari calisgilmistir. Kontrol
ornekte esmer cliriikliigiin (9%29) beyaz ciiriikliige (%32) nazaran daha az agirlik
kayb1 olusturdugu ilk bulgulardandir. Bor yikama islemi sonucunda sadece DOT
cozeltisiyle muamele edilmis orneklerin agirlik kayiplari referanslardan daha yiiksek
bulunmustur. Ancak DOT+MMA, DOT+MMA+AGE ile modifiye edilmis ve
yikanmig orneklerin mantar ¢iiriikliiklerine kars1 daha dayanikli olduklarini sdylemek
miimkiindiir. Yikama isleminin de mantar ¢iirlikliigiine bir parca katkida bulundugu
belirtilmisti. DOT+MMA+AGE o6rneklerinin en dayanikli 6rnekler oldugu
goriilmektedir. DOT+MMA+AGE 6rneklerinde borlu bilesigin yarisinin yikandigini,
geri kalan miktarin mantar ¢iirikligiine kars1 dayanim sagladigi sdylenmistir. Diger
yandan polimer modifikasyonu sonrasi ahsabin higroskopisinin azalmis olmasi misel
gelisimini engellemistir. Daha 6nce Yalinkilic vd. (1998)’de belirtildigi {izere borik
asit icermeyen stiren+tAGE Ornekleri mantar ¢iiriikligiine yine az dayanim
gostermistir. Bu calismada mantar ¢iiriikliigiine karsit dayanimi arttirmak i¢in borlu
bilesik kullanilirken, borlu bilesik tek bagina yikanma sonrasi odundan ayrilmaktadir.
MMA kullanilan bir diger ¢alismada ise Solpan ve Guven (1999) alil alkol ve MMA
kopolimerizasyonu sonrast ahsabin mantar c¢iiriikligline ve bakterilere karsi
dayanikliligiin artmasini malzeme tarafindan emilen su miktarinin azalmasi sonucu

mantar olusumunun engellenmesi olarak yorumlamislardir.

Chang ve Chang (2006)’1in g¢alismalarinda ise Cin koknari ve akcaagac tiirleri
izopropil glisidil eter (IGE) ile eterlestirme reaksiyonuna sokularak biyolojik
dayanim ve UV stabilite deneylerine tabi tutulmustur. Modifiye edilmis 6rneklerin
esmer ve beyaz ¢iirliklilk mantarlaria kars1 60 giinliik laboratuvar ortaminda yapilan

toprak testinde ¢ok basarili oldugu belirtilmektedir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2°de eterlenmis oOrneklerin mantar cliriiklilk karsisinda dayanim artist
goriilmektedir. Referans (kontrol) Cin koknari Ornekleri esmer g¢iiriiklik mantari
muamelesi sonucu %?21,6 agirlik kaybederken, modifiye Cin koknar1 ornekleri
sadece %0,73 agirlik kaybetmistir. Beyaz ¢lirtikliik sonrasinda da benzer bir degisim
goriilmiistiir. Akcaagagda ise, referanslarin esmer ve beyaz ciirlikliikk karsisinda

sirastyla %24.94 ve %18.99 agirlik kaybi verdikleri belirtilmis olup, modifiye
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akcaagaclarin sirasiyla %3.31 ve %1.97 agirlik kayiplart verdigi kaydedilmistir.

Mantar c¢iiriikliik testleri sonrast malzemenin kimyasal degisimi de FT-IR yardimiyla

irdelenmistir.
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Sekil 2.2: IGE ile modifiye edilmis Cin kdknar1 ve akgaaga¢ Orneklerinin esmer
(L.S) ve beyaz (L.B) ciirtikliikk mantarlarina maruz birakilmasi sonucu ortaya ¢ikan
agirhk kayiplari. Eterlenmis odunun UV 1s1k testi sonrasi sarilik indeksindeki
degisimler.

Sekil 2.2°’de eterlenmis oOrneklerin mantar ciiriiklilk kargisinda dayanim artist
goriilmektedir. Referans (kontrol) Cin koknari ornekleri esmer ciiriikliilk mantari
muamelesi sonucu %21,6 agirlik kaybederken, modifiye Cin koknari Ornekleri
sadece %0,73 agirlik kaybetmistir. Beyaz ¢iiriikliik sonrasinda da benzer bir degisim
goriilmiistiir. Akcaagagda ise, referanslarin esmer ve beyaz ciirlikliik karsisinda
sirastyla %24,94 ve %18,99 agirlik kaybi verdikleri belirtilmis olup, modifiye
akcaagaclarin sirasiyla %3,31 ve %1,97 agirlik kayiplart verdigi kaydedilmistir.
Mantar ciiriikliik testleri sonras1 malzemenin kimyasal degisimi de FT-IR yardimiyla
irdelenmistir. Esmer c¢iiriikklik mantarinin segici olarak polisakkaritleri tiikettigi ve
geriye lignini biraktig1 sdylenmis, bunu da 898 cm™ deki (B-anomerik deformasyon)
band yogunlugunun diismesiyle, 1268 cm™ (guayasil halka genlesmesi) ve 1510 cm™
(aromatik iskelet titresimi) band yogunluklarmin artmasiyla agiklanmustir. 1735 cm™
(karbonil esnemesi) esmer c¢iiriikliik esnasinda oksidasyon oldugunu gdstermektedir.
Beyaz ciiriiklikte Cin koknarinda lignin absorpsiyon bandi (1464 cm” — CH
deformasyonu) yogunlugunun ve 1510 cm” band yogunlugunun diistigi

gorillmiistiir. Beyaz iiriiklikle ortaya ¢ikan 1600 cm™ (aromatik halka titresimi ve

karbonil esnemesi), 1655 cm™ (aromatik halka titresimi ve karbonil esnemesi) ve
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1740 cm™ (konjuge karbonil esnemesi) bandlarindaki yiiksek yogunluk artislari
ketone ve karboksilik asit olusumlar1 sonucu yeni karbonil gruplari ortaya ¢ikmasiyla
aciklanmistir. Bu c¢alismadaki mantar ciiriikliikk deneyi sonrasi bulunan kimyasal
degisim sonuglarinin Pandey ve Pitman (2004), Ferraz vd. (2000) ve Moore ve Owen
(2001) ile paralel oldugu da dile getirilmistir. Diger yandan Chang ve Chang (2006)
izopropil gilisidil eter ile modifiye ettigi Orneklerin UV dayanimlarma da
bakmuslardir (Sekil 2.2-Sag). Buna gore eterlenmis orneklerin sarilik degerleri 24
giin boyunca degismezken, kontrol 6rneklerin sarilik degerlerinde ¢ok ciddi artiglar
gbzlenmigtir. BoOylece modifikasyonun UV’ye karst dayanikli oldugu sonucu

¢ikmustir.

Bir diger calisma da artik klasiklesmis ve ticari olarak da firetilen asetilleme
yontemiyle ahsabin kimyasal modifikasyonu {izerinedir. Hill vd. (2006) ¢alismasinda
Korsika karagami diri odununu asetik ve hekzanoik anhidrit ile ¢esitli agirlik
artiglariyla modifiye etmistir. Modifikasyon fiiriinleri esmer ¢iirliklilk mantarina 16
hafta siireyle maruz birakilmis, reaksiyonda gerceklesen —OH siibstitiisyon miktar1
ve mantardan dogan agirlik kayiplari incelenmis, bu parametreler arasinda bir bag
olup olmadigi incelenmistir. Analiz sonucunda Orneklerin mantara karsi
dayanikliligina —OH siibstitiisyon miktarlarinin degil modifikasyon sonrasi agirlik
artislart (WPG — weight percentage gain) oldugu belirlenmistir. %16-20 WPG’ye
sahip asetillenmis orneklerin 16 hafta sonunda %1’in altinda agirlik kayiplar1 verdigi
gozlenmistir. WPG’si %7’°nin altinda olan 6rneklerde mantar saldirilar1 nedeniyle
ciddi agirlik kayiplart bulunmustur. Hill vd. (2006) mantar ciiriikliigiin etki
mekanizmasini reaksiyona giren —OH gruplar1 sayistyla degil, hiicre ¢eperi i¢indeki
madde kiimelesmesi sonucu olacagi konusunda agiklamalar yapmistir. Mantar

direncinin modifikasyon sonucu kazanilan agirlikla dogrudan ilgisi sozkonusudur.

Oncelikle dis ortam faktdrlerinin etkisiyle ahsap malzemede meydana gelen
bozunma ve renk degisikliginin 6nlenmesi, ahsap malzemenin fotodegradasyona
kars1 daha dayanikli hale getirilmesi i¢in yapilan ¢aligmalar sonucunda yontemler
onerilmistir (Hon ve Minemura, 2001; Liu, 1997; Hon ve Chang, 1994; Feist ve Hon,
1994). Bu yontemler su sekilde 6zetlenebilir: Ahsabin yiizeyinin UV koruyucularla
kaplayarak UV 1s18inin  engellenmesi, odun yapist i¢indeki UV absorbant
birimlerilerin kimyasal olarak modifiye edilmesi (asetilleme, metilleme, benzilleme,

vb.), renk degisikligine neden olan yapilarin giderilmesi (oksidatif agartma,
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NaBHy’le ve polietilen glikol ile muamele vb.), oksidasyonun azaltilmasi(Nikel
kompleksleri, 1,4-diazabisiklo oktan gibi oksijen tutucularin kullanilmasi), UV etkisi
boyunca meydana gelen serbest radikallerin bertaraf edilmesi (fenolik amin
kullanarak radikal olusumunun engellenmesi). Buradan hareketle kimyasal

modifikasyonlarin UV dayanimi {izerine pozitif etkisi olabildigi bilinmektedir.

Chang ve Chang (2001) tarafindan yapilan calismada asetik, maleik, ftalik ve
stiksinik anhidritler kullanilarak modifiye edilen goéknar odununun UV stabiliteleri
incelenmistir. UV bozunma sonrast ylizeydeki renk degisimleri oOlgiilmiistiir.
Caligmada; maleik anhidritle modifiyeli orneklerin yiizeylerinde ©6nemli renk
degisikligi meydana gelmistir. Bu durum siiksinik ve ftalik anhidritte de 6nemli
seviyededir. Asetik anhidrit ile asetillendirilmis 6rneklerde ise renk farkliligi ¢cok az
bir degerde kalmigtir. Maleik ve ftalik anhidritli orneklerin 1518a karsi renk
dayanikliligr iizerinde higbir etkinin olmadigi goriilmiistiir. Asetik anhidrit ile
asetillendirme ile odunun renk bozulumu engellenmesindeki etki daha fazladir.
Sonugcta ftalik anhidrit ile modifiye edilen 6rneklerin rengindeki degisim digerlerine
gore ¢ok daha fazla olmustur. Asetillendirilmis odunun renk degisimi ve sarilik

degerleri 6nemli derecede kontrol 6rneklerinden az olmustur.

Rowell (1983) odundaki rengin c¢ogunlukla ligninin bir seri fotokimyasal
reaksiyonun bir sonucu oldugunu kanitlanmistir. Bir¢cok bilim adami odundaki
ligninin fenolik hidroksil gruplarmin esterlestirilmesiyle elde edilen foto
stabilizasyonunun, odunun dis hava kosullarinda dayanikliligini  ve renk
stabilizasyonunu arttirdigini tespit etmistir. UV 1sinlari normal odunun rengini
degistirirken asetillenmis odunda herhangi bir degisiklik gézlenmemistir. Yine
Rowell vd.(1986) asetillendirilmis ve asetillendirilmemis monteri ¢ami diri odun
kaplamalarin1 28 hafta Rotorau-Yeni Zelanda’da agik havaya birakilmistir. Bu siire
sonunda asetillenmis levhalarin renginin diger levhalara oranla biraz grilestigi tespit

edilmistir.

Evans vd. (2000) tarafindan yapilan ¢alismada sarigam kaplamalart %5, 10, 15 ve 20
agirhik artist verecek sekilde asetillendirilmis ve 100 giin boyunca dis hava
kosullarma birakilmistir. Orneklerde meydana gelen kiitle ve direng kayiplar
belirlenmigtir. FTIR (Fourier Transform Infra-Red) spektrometresi ile ylizeylerdeki
lignin degredasyonu ve seliillozun depolimerizasyonu belirlenmistir. Asetillendirme

derecesi dis hava kosullart i¢in ¢ok Onemlidir. %5 ile 10 seviyesindeki agirlik
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artisinda kiitle kayiplari hemen hemen kontrol 6rneklerine yakindir. Ancak yiiksek
bir asetilasyon seviyesindeki ornekler miikemmel bir koruma saglamistir. Direng
kayiplart ise %5- 10 agirlik artisinda kontrollere yakin bir deger vermistir. %20

agirlik artig1 ise daha iyi sonuglar vermistir.

Yukaridaki literatiir 6rneklerinden hareketle ahsap modifikasyon yontemelerinin
mantar ¢lriikliigiine karsi direncinin de, UV degredasyonuna karsi dayanimi da
modifikasyon sonucu hiicre ¢eperinin basarilt sekilde doldurulmasi, agirlik
artiglarinin belli bir seviyenin iizerinde olmasi ve modifiye edilen kimyasalin cinsine

bagli olabilecegi anlagilmaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal Temini ve Ornek Hazirlama

Calismada kullanilan sarigam keresteleri Kartal Petrol ve Aga¢ Sanayi Tic. Ltd.
Sti.’den satin alinmig, kerestelerin Kastamonu Daday bdlgesinden FSC’li sarigam
plantasyon ormanindan temin edildigi bildirilmistir. Sarigam Ornekleri Proxxon
marka kiiciik daire testere ile 0,5 x 1,5 x 3 cm (radyal x teget x lifler) olacak
boyutlarda kesilmistir ve el ile budaklar1 ayiklanmistir. Kesilen sarigam 6rneklerini
tam kuru hale getirmek i¢in 6rnekler, kurutma firinlarinda 65°C’de bir giin siire ile
bekletilmistir. Ornekler kurutma firmindan ¢ikartildiktan sonra tekrar havaya maruz
kalmamalari i¢in desikatorlere alinmiglardir. Desikatorlerde 20-30 dakika araliginda
bekleyen orneklerin bilgisayar ve dijital kumpas yardimu ile agirliklar: ve 6lgtimleri
kaydedilerek modifikasyonlara hazir halde tekrar desikatorlerde bekletilmistir. Sekil
3.1°de bu ¢alismada kullanilan sarigam 6rnekleri ve kullanilan proxxon marka kesim

cithazi gosterilmistir.

Sekil 3.1: Sarigam 6rnekleri ve proxxon marka kesim aleti
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3.2 Saricam Orneklerinde Modifikasyon Yontemleri

3.2.1 Tosilasyon on islemi

60 adet sarigam Ornegi desikatdrlerden alinarak 1000 ml genisligindeki 3 adet cam
reaksiyon balonuna 20’serli olacak sekilde konulmustur. Uzerlerine Sigma
Aldrich’ten temin edilen % 99,9 saflikta olan pridin organik ¢dziicii 200 ml kadar
dokilmiistiir. Hafif bir ¢alkalamadan sonra Rocker 610 marka vakum makinesi ile
cam balonlara 45 dakika 760 mmHg vakum yapilmistir. Vakum sonunda sarigam
ornekleri balonlarin i¢inde bir giin siire ile bekletilmistir. Bir glinlin sonunda pridin
bosaltilmis ve her bir balona 50 ml pridin ilave edilip ¢alkalanarak kisa bir yikama
yapilmistir. Balonlar tekrar 200 ml piridin ile doldurulmustur. Balonlara sarigam
orneklerinin toplam agirhiginin 1,5 kati kadar Sigma Aldrich’ten temin edilen p-
Toluenesulfonyl chloride (Mw: 190,65) toz kimyasal maddesi ilave edilmistir
(Ermeydan vd., 2012 , 2014a). Amag tosil kloriir kimyasal maddesi ile 6n muamele
yapilarak hiicre duvari i¢inde hidrofobik bir ortam olusturmaktir. Bu sayede
koyulacak olan hidrofobik kimyasallarin hiicre duvar i¢ine diflizyon ile girebilmesi
amaclanmistir. Balonlar genis kristalizasyon kaplarina almmis ve manyetik
karigtiricilarin - iizerine sabitlenmistir. Kristalizasyon kaplarinin iglerine buz
konularak ortam 5°C gibi bir sicakliga getirilmistir. Balonlar 1 giin siire ile reaksiyon

yapilmustir. Sekil 3.2°de tosilasyon islemi gosterilmistir.

Sekil 3.2: Tosilasyon reaksiyon iglemi
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Tosilasyon islemi gerceklestikten sonra tosilasyon grubu ornekleri cam balonlardan
cikartilip 300 ml’lik beherlere alinmistir. Odun 6rnekleri {izerine saf su eklenerek
ornekler yikanmaya baslamustir. {1k bir saatte 6 defa, kalan bes saatte 5 defa olmak
tizere saf su degistirme islemi yapilmis ve drnekler saf su igerisinde bir giin stire ile
bekletilmistir (Ermeydan vd. 2012; 2014a). Bir giin sonunda 65°C’lik kurutma
firinlarina koyularak bir giin bekleme islemine ge¢ilmistir. Bir giliniin sonunda alinan
odun Ornekleri analitik terazi ve kumpas yardimi ile agirlik ve olgiileri alinip degerler

bilgisayar ortaminda kaydedilmistir.

3.2.2 Polistiren modifikasyonu

B s

TsCl 7 Styrene

Cell wall

2 Tl o H@ﬁ{

polystyrene -

arows” Adim 1: Tosilasyon Adim 2: Polimerizasyon

Sekil 3.3: Hiicre ¢eperleri i¢inde stiren polimerizasyonunun sematik gdsterimi
(Ermeydan vd., 2014)

Polistiren modifikasyonunda, oncelikle stiren monomerleri tosil klorir ile reaksiyona
sokularak aktive edilen hiicre ¢eperi icerisine emprenye edilmistir ve gerekli sicaklik
ve baglatici ile reaksiyon gerceklesmistir. Sekil 3.3°te kaba halde reaksiyon semasi

gosterilmektedir. Reaksiyonlar sirasinda 60 adet sarigam 6rnegi kullanilmustir.

Benzoil peroksit, stiren icin radikal baslatic1 olarak kullanilmistir. Benzoil peroksiti
saflagtirmak i¢in takip eden islemler yapilmistir. %75’lik benzoil peroksit hassas
terazi yardimi ile 100 ml bir beher icerisine 25 gr olacak sekilde tartilmistir. Bir
baska 500 ml behere diklorometan organik ¢oziiclisii meziir yardimi ile 250 ml
olacak sekilde tartilmistir. 25 gr benzoil peroksit kimyasali diklorometan igeren
beherin igerisine dokiiliip cam ¢ubuk yardimi ile karistirtlmistir. Beherin iizeri saat
cami ile kapatilarak buzdolabina konulmus ve kristallenme islemi i¢in beklemeye
gecilmigtir. 2 giinliik bir siireden sonra beher buzdolabindan alinmistir. Vakum
filtrasyonu ile kristal parcaciklar1 ayrilmistir ve 50 ml bir behere koyulmustur. Beher
65°C de kurutma firmnina koyularak kristallerin tam kurumasi beklenmistir. 1 giin

sonunda firindan c¢ikartilan beherin agzi hava almayacak sekilde parafin ile
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sartlmistir ve reaksiyon i¢in hazir hale getirilmistir. Buzdolabinda bekletilen Sigma
Aldrich’ten temin edilen sivi stiren, meziir yardimi ile 500 ml beherlere 200 ml
olarak dokiilmiistiir. Daha Once kurutulmus olan benzoil peroksit kimyasalindan
hassas terazi yardimi ile 6’sar gram tartilarak stiren igerisine dokiilmiistiir. Benzoil
peroksit stiren igerisinde manyetik karistirict yardimi ile karistirilarak ¢oziinmiistiir.
Stiren igeren beherler 500 ml reaksiyon balonlarma koyulmustur ve {iizerlerine
tosilasyon islemine ugramis, kuru halde agirlik ve ol¢iimleri alinmig olan sarigam
ornekleri eklenmistir. Balonlara 1’er saat vakum uygulanmistir ve bir giin siire ile
bekleme islemi gergeklesmistir. Bir giiniin sonunda 3’er balon i¢in 133 ml DMF
meziir yardimi ile beherlere tartilmistir ve reaksiyon balonlarina eklenmistir. %60
stiren ve %40 DMF oran1 gerceklestirilmistir. Daha sonra reaksiyonlara 5’er dakika
azotlu vakum uygulanmistir. Vakum sonrasit balonlar gliserin igeren kristalizasyon

kaplarina sabitlenmistir. Reaksiyon sicakligi 70°C sabitlenerek bir giin siire ile

reaksiyon gerceklestirilmistir. Sekil 3.4’te gerceklesmis olan reaksiyon gosterilmistir.

Sekil 3.4: Stiren reaksiyon islemi

Reaksiyon tamamlandiktan sonra balonlarin igerisindeki sivilar bosaltilmistir.
Balonlarin icerisine aseton dokiilerek yikama islemi gerceklesmistir. Ilk bir saat
icerisinde 15 dakika siire ile, kalan bes saat i¢in saat basi aseton degisimi yapilarak
toplam 6 saat yikama islemi gergeklestirilmistir. Aseton bosaltildiktan sonra distile
su ilavesi gerceklestirilerek bu sefer de bir giin boyunca su ile yikama yapilmistir.

Yikama islemi bittikten sonra numuneler 65°C’lik kurutma firmlarina koyularak bir
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glin bekleme islemine gecilmistir. Bir giiniin sonunda alinan odun numunelerinin
analitik terazi ve kumpas yardimi ile agirlik ve olciileri alinip bilgisayar ortaminda

kaydedilmistir.
3.2.3 Polikaprolakton modifikasyon islemi

Polikaprolakton modifikasyonu i¢in 60 adet saricam Ornegi secilmistir ve secilen
ornekler 65°C sicakligindaki kurutma firmina koyularak 1 giin siire ile bekletilmistir.
Kurutma igleminin sonucunda orneklerin hassas terazi ve kumpas yardimi ile agirlik
ve Olgiimleri alnarak bilgisayar ortaminda kaydedilmistir. Ornekler 1000 ml
genigligindeki reaksiyon balonlarina alimmistir. Balonlara Sigma Aldrichten temin
edilen DMF 200’er ml eklenmistir ve 5 dakika vakum uygulanmistir. Ornekler cam
balonlar igerisinde bir giin bekletilmistir. 250 ml beherlere Sigma Aldrich marka e-
kapolakton sivi monomerden 100 gr tartilmistir ve igerisine 4’er gr Sigma Aldrich
marka kalay(IT)etilhekzonat s1vi kimyasali katalizor olarak ilave edilmistir. Beherler
plastik pipet yardimi ile kanstirilmistir. Karisgimlar DMF ile sisirilen reaksiyon
balonlarindaki 6rneklerin iizerine bosaltilmis ve bir giin siire ile ahsaba diflizyonu
icin bekletilmistir. Reaksiyon karisimini seyreltmek i¢in 100’er ml DMF kimyasali
balonlara eklenmistir ve birer dakika azot uygulanmistir. Daha sonra balonlar gliserin
iceren kristalizasyon kaplarina sabitlenmistir. Reaksiyon sicakligi 105°C sicakliga
sabitlenerek bir giin siire ile reaksiyon gerceklestirilmistir. Sekil 3.5°da gerceklesmis

olan reaksiyon gosterilmistir.

Sekil 3.5: Polikaprolakton reaksiyon islemi

Reaksiyon tamamlandiktan sonra balonlarin igerisindeki sivilar bosaltilmistir.
Balonlarin igerisine aseton dokiilerek yikama islemi gerceklesmistir. Ik bir saat
igerisinde 15 dakika siire ile, kalan bes saat i¢in saat basi aseton degisimi yapilarak

toplam 6 saat yikama islemi gerceklestirilmistir. Aseton bosaltildiktan sonra distile
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su ilavesi gergeklestirilerek bu sefer de bir giin boyunca su ile yikama yapilmistir.
Yikama iglemi bittikten sonra numuneler 65°C’lik kurutma firinlarina koyularak bir
giin bekleme islemine gegilmistir. Kurutma sonunda alinan odun numunelerinin
analitik terazi ve kumpas yardimi ile agirlik ve oOlciileri alinip bilgisayar ortaminda

kaydedilmistir.
3.2.4 Coziicii kontrol 6rneklerinin hazirlanmasi
3.2.4.1 Piridin+DMF islemi

Tam kuru halde agirlik ve 6lgiimleri alinmis 6rnekler 100 ml genisligindeki cam
balonlara alinmustir. Uzerilerine numune seviyelerini gegecek sekilde piridin ilave
edilerek 45 dakika 760mmHg vakum uygulanmistir. Vakum isleminden sonra
numuneler bir giin siire ile piridin i¢inde bekletilmistir. Bir giin bekletilen balonlarin
icinden piridin bosaltilmis ve balonlarin igerisine DMF koyulmustur. Balonlar bir
giin siire ile DMF igerisinde bekletilmistir. Bir giiniin sonunda balonlarin igerisine
tekrar DMF kimyasali eklenmistir ve 5 dakika azot uygulanmistir. Daha sonra
balonlar gliserin igeren kristalizasyon kaplarina sabitlenmistir. Reaksiyon sicakligi
85°C’ye sabitlenerek bir giin siire ile reaksiyon gergeklestirilmistir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra balonlarin igerisindeki sivilar bosaltilmigtir. Balonlarin
icerisine aseton dokiilerek yikama islemi gergeklesmistir. ilk bir saat igerisinde 15
dakika siire ile kalan 5 saat i¢in saat basi aseton degisimi yapilarak toplam 6 saat
yikama islemi gergeklestirilmistir. Aseton bosaltildiktan sonra distile su ilavesi
gerceklestirilerek bu sefer de bir giin boyunca su ile yikama yapilmistir. Yikama
islemi bittikten sonra numuneler 65°C’lik kurutma firinlarina koyularak bir giin
bekleme islemine gecilmistir. Bir gilinlin sonunda alinan ahsap ornekler analitik terazi

ve kumpas yardimi ile agirlik ve dl¢iileri alinip bilgisayar ortaminda kaydedilmistir.
3.2.4.2 DMF islemi

Daha oOnce belirtilen boyutlarda hazirlanan ve tam kuru agirlik ve Olgiimleri
hazirlanan Ornekler 100 mililitrelik reaksiyon balonlarina alinmistir. Balonlarin
icerisine dimetilformamid (DMF) kimyasali eklenmistir ve balonlara 45 dakika
vakum uygulanmistir. Vakum sonunda numuneler dmf igerisinde bir giin siire ile
bekletilmistir. Daha sonra {izerilerine tekrar dmf eklenerek 5 dakika azot
uygulanmistir. Daha sonra reaksiyon isleme hazir hale getirilmistir. Balonlar diger

islemlerde de oldugu gibi gliserin igeren kristalizasyon kaplarma sabitlenmistir.
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Reaksiyon sicakligi 85°C sicakliga sabitlenerek bir giin siire ile reaksiyon
gerceklestirilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra balonlarin igerisindeki sivilar
bosaltilmistir. Balonlarin igerisine aseton dokiilerek yikama islemi gergeklesmistir.
Ik bir saat icerisinde 15 dakika siire ile kalan 5 saat icin saat bas1 aseton degisimi
yapilarak toplam 6 saat yikama islemi gergeklestirilmistir. Aseton bosaltildiktan
sonra distile su ilavesi gergeklestirilerek bu sefer de bir giin boyunca su ile yikama
yapilmustir. Yikama islemi bittikten sonra numuneler 65°C’lik kurutma firinlarina
koyularak bir giin bekleme islemine gec¢ilmistir. Bir giiniin sonunda aliman odun
numunelerinin analitik terazi ve kumpas yardimi ile agirlik ve oOlgiileri alinip

bilgisayar ortaminda kaydedilmistir.
3.3 Mantar Ciiriikliik Testleri

Modifikasyon yapilmis saricam Orneklerinden her modifikasyon grubu i¢in 20 adet
secilerek mantar ¢liriikliik deneyi hazirliklarina baslatilmistir. Referans olarak da 200
adet saricam Ornegi kullanilmistir. Segilen oOrneklerin yarisina EN84 (1997)
standardina gore yikanma testi uygulanmistir. EN84 test prosediirii ile yikanma etkisi
sebebi ile drneklerde olas1 bir kimyasal madde kaybinin 6rneklerin mantar ¢iirtikliigii
dayanimina etkisini test etmek amaci ile gerceklestirilmistir. Ornekler biiyiik plastik
bir tepsiye alinarak iizerilerine saf su ilave edilmistir. 14 giin i¢erisinde 9 defa saf su
degistirme islemi uygulanmistir. Ayni islemler secilen kontrol orneklerine de
uygulanarak yikanma islemi tamamlanmistir. 14 giinlin sonunda 6rnekler olasi bir
catlak olusumunun &niine ge¢cmek igin hava ortaminda bekletilmistir. Ornekler
103°C’de kurutma firinlarina alinarak bir giin siire ile kurumalar1 beklenmistir. Bir
giinlin sonunda o6rneklerin agirlik ve dl¢limleri alinarak mantar deneyine hazir hale

getirilmiglerdir. Hazirlanan 6rneklerin bir kismi Sekil 3.6’de gosterilmistir.

Mantar ciirtikliik testi icin EN 113 (1980) standart1 modifiye edilerek uygulanmustir.
Yikanmis Orneklere esit sayida olacak sekilde kontrol ve yikanmamig
modifikasyonlu saricam ornekleri secilmistir. Kontrol 6rnekleri 103°C’de kurutma
firinlarinda bekletilmistir. Bir giiniin sonunda agirlik ve Olc¢iimleri alinan kontrol
ornekleri ve yikanmamig olan modifikasyon 6rnekleri de mantar deneyine hazir hale
getirilmistir. Hazir hale gelen 6rnekler sonucunda besiyer hazirlama asamasina
gecilmistir. 750 ml saf su hazirlanmis ve 1000 ml genisligindeki erlenlere

dokiilmiistiir. 36 gr mantar besini olan malt ekstrakt agar tartilarak erlenlere ilave
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edilmistir ve erlenlerin agzi aliiminyum folyo ile kapatilmistir. Besiyer igeren

erlenler Sekil 3.7 de gosterilmistir.

Sekil 3.6: Mantar deneyi icin segilen 6rnekler

Sekil 3.7: Besiyer ¢ozeltilerinin hazirlanigi

Erlenler 120°C’ye ayarlanmigs olan otoklava koyularak otoklav 20 dakika
calistirilmistir. Otoklavdan alinan erlenler UV kabinine yerlestirilmis ve hazirlanan
agar ¢ozeltileri petri kaplarma yarisint gegecek sekilde dokiilmiistiir. Islem
tamamlandiktan sonra petri kaplar1 ve agar ¢ozeltileri UV kabininde bir giin siire ile
bekletilmistir. Mantar agilanmaya hazir hale gelen petri kaplarina beyaz ¢iiriikliik ve

esmer ciliriikliik mantarlar1 olan Coniophora puteana (CP) ve Coriolus versicolor
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(CV) mantarlar1 yerlestirilmis ve ara ara mantar gelisimleri kontrol edilerek iki hafta
stire ile petri kaplar1 20°C %65 bagil nemli iklimlendirme dolabinda bekletilmistir.

Sekil 3.8’da petri igerisinde gelisen mantar drnekleri gosterilmistir.

Sekil 3.8: Petri icinde gelisen mantar drnekleri

Omek koyulmaya hazir hale gelen petri kaplarmin icerisine tam kuru agirhiklar
alinmis olan ornekler sterilize edilmis cimbiz ve makas yardimu ile ilave edilmistir.
Her bir petri i¢inde bir modifiyeli 6rnek bir de kontrol 6rnegi olacak sekilde
yerlestirme yapilmistir. Islem tamamlandiktan sonra petri kaplari iklimlendirme

kabinlerine alinarak iki ay beklemek iizere ile mantar gelisimleri gdzlenmistir.
3.3.1 Istatistiksel Yontemler

Veriler SPSS 18.0 istatistik paket programi kullanilarak ve % 95 giliven diizeyi esas
alinarak analiz edilmistir. Test 6rnekleri ile bunlara ait kontrol 6rneklerinin arasinda,
aragtirilan mantar ¢iiriikliik testindeki agirlik kaybi degerleri ve renk degisimi iizerine
istatistiksel anlamda bir farklilik olup olmadigi basit varyans analizi (BVA) ile
belirlenmistir. Etkilemenin anlamli ¢ikmasi halinde ortalama degerler “SNK”

homojenlik gruplar ile karsilagtirilmistir.
3.4 Yiizey Analizleri
3.4.1 UV yaslandirma testi

Deney i¢in sarigam 6rnekleri Proxxon marka mini daire testere yardimi ile (R x T x

L) 0,5 x 5 x 5 cm boyutlarinda kesilmistir. Hazirlanan malzemelere sirasi ile bolim
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3.2’de  belirtilen  prosediirlerle  tosilasyon,  polistiren,  polikaprolakton
modifikasyonlar1 yapilimig ve ¢oziicii kontrolleri hazirlanmistir. Modifikasyonu
tamamlanan numuneleri UV yaslandirma cihazina koyabilmek igin ikili bigimde
gruplayarak  poliliretan  yapistirict  ile  birbirlerine  yapistirma  islemi

gerceklestirilmistir. Sekil 3.9°da 6rnek bir numune gosterilmistir.

Sekil 3.9: UV yaslandirma 6ncesi hazirlanan 6rnekler

Sekil 3.10: UV yaslandirma test cihazi

Gosterilen sekilde hazirlanan o6rnekler Sekil 3.10°de gosterilen Atlas marka
iklimlendirme cihazina yerlestirilmistir. Cihazin ¢aligmasinda ASTM 6154 Cycle 1
standatlar1 uygulanmustir. {lk 8 saatlik dilimde UV islemi, sonraki 4 saatlik dilimde
kondenzasyon islemi ve tekrar 8 saatlik UV islemi gergeklesmis ve bu dongii devam
etmistir. Baslangi¢c Ol¢limiiniin ardindan cihaz ilk hafta boyunca 24 saatte bir

durdurularak renk ve piirtizliiliik 6l¢timleri alinmistir. Daha sonra cihaz araliksiz bir
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hafta ¢alistirtlip durdurulmustur ve tekrar 6l¢timler gergeklestirilmistir. 3 hafta daha

ayni1 rutin gerceklestirilerek toplamda 672 saat ¢aligma ortami yaratilmistir.

3.4.2 Temas acisi olciimleri

Temas acis1 Olgiimleri Attension/Theta Lite cihaziyla yapilmigtir. Her 6rnek igin, 4
damla 5 pL distile su tanjansiyel yiizeyin farkli noktalarina damlatilmis, 30 saniye
boyunca temas acis1 Ol¢iimii alinmistir. Her grup i¢in 4 adet 6rnek kullanilmus,

sonuclar 16 temas acgist sonucunun ortalamasi alinarak hesaplanmistir.

3.4.3 Renk ol¢iimii

UV yaslandirmaya tabi tutalacak 6rnekler Atlas UV yaglandirma cihazina konmadan
once baslangi¢ olarak renk ve piiriizliiliik testleri uygulanmistir. Renk 6l¢timii CM-

2600d Konica Minolta marka Sekil 3.11°deki 6l¢iim aleti ile gerceklestirilmistir.

Sekil 3.11: Renk 6l¢iim cihazi

Cihaz acilip kalibrasyonu gergeklestirildikten sonra numuneler kiire bigcimindeki
optik sensoriin altina yerlestirilerek renk dl¢iimii gerceklestirilmistir. Olgiimler 8 mm
capindaki sensor ve 10”lik gozlem agisi ile yapilmistir. CIE renk sistemine gore
L*a*b* renk parametreleri belirlenerek yapilmistir. Degerleri Spectra magic nx

programi yardimu ile bilgisayar ortamina aktarilmistir (Yildiz vd., 2011).
3.4.4 Yiizey piiriizliiliik ol¢iimii

Yiizey piirtizliilik testleri DIN 4768 standartlarinda Mitutoyo Sj-310 marka sekil
3.12’teki piiriizliilik dlger cihazi ile gergeklestirilmistir. Olgiim cihazinda R,, Ry ve
R, degerleri ol¢lilmiistiir. Burada R, degeri incelenmis olup bu deger diizensizliklerin

10 noktal1 yiiksekliginin aritmetik ortalamasi olarak bilinmektedir. Yiizey
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purizliligi 0,5 um hassasiyet ile dl¢iilmiistiir ve 6l¢iimler lif yonlerine dik olarak
gerceklestirilmistir (Yildiz vd., 2013). Cihazin u¢ kismi Ornek iizerinde hareket

ederek islem gergeklestirilmistir ve her 6rnek i¢in 4’er tane 6l¢iim alinmistir.

Sekil 3.12: Piiriizliiliik 6l¢giim cihazi

3.4.5 ATR-FTIR analizi

Secilen modifikasyonlu orneklerin FT-IR spektrumlari i¢in bir universal ATR
aksesuar1 olan Bruker marka cihaz kullanilmustir. Olciimler 4000 - 400 cm’™ dalga
boylar1 arasinda yapilmustir. 4 cm™ ¢oziiniirliikte, drneklerin tegetsel yiizeyleri temel

aliarak her 6rnek icin 4 adet 6l¢iim olacak sekilde gergeklestirilmistir.
3.4.6 Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

SEM ile referans ve modifiye odun 6rneklerinin morfolojisi incelenmistir. Hizmet
alimi1 yoluyla yapilan bu analizde LFD detektorlii bir (E)SEM cihaz1 (Quanta 200
FEG, FEI Instruments, USA) kullanilmis, goriintileme 10 kV ile 7-9 mm 6rnek-

detektor mesafesiyle ve 3,0 nm spot dlgiisiiyle yapilmistir.
3.5 Fiziksel Analizler
3.5.1 Agirlik ve hacim artis degerleri

Modifikasyona ugrayacak olan oOrneklerin hepsinin reaksiyon Onceleri tam kuru
agirlik ve dl¢timleri alinmigtir. Deneysel prosediirler islendikten sonra modifikasyon
sonrasi tam kuru agirlik ve dl¢iim alma islemleri de gerceklestirilmistir. Orneklerin

agirlik artis1 degerleri asagidaki formiil ile hesaplanmistir (3.1).
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A="%Mi100 (3.1)
M

1

Denklem 3.1°de, A: agirlik artis1 degerini, Ms: modifikasyon sonrasi agirhigi(g), M;:

modifikasyon oncesi agirlik degerini (g) gostermektedir.

Numunelerin modifikasyon oncesi ve sonrasi hacim degerleri asagidaki formiiller ile

hesaplanmistir (3.2) (3.3).
Vi=Le¢xLyx L, 3.2)
Vo =LexLpx L, 3.3)

Denklem 3.2 ve 3.3’te Vi: modifikasyon Oncesi ilk hacim degerini, V: modifikasyon

sonrast ilk hacim degerini, L.: en, Ly: boy L,: yiikseklik degerlerini gostermektedir.

Buradan da numunelerin hacim artis degerleri asagidaki denklem ile hesaplanmistir

(3.4).

Vi =2"x100 (3.4)

1

Denklem 3.4’te V,: modifikasyon sonrasi hacim artis degerini, Vi: son hacim, V;: ilk

hacim degerlerini gostermektedir.

3.5.2 Sisme (S) ve daralma katsayis1 (ASE) testi

Modifikasyon sonrasi her gruptan secilen Orneklere daralma katsayisi (ASE) testi
uygulanmistir (Rowell ve Ellis, 1978). Ornekler 100 ml genisligindeki beherlere
konularak iizerlerine saf su ilave edilmistir. Ornekler saf su icerisinde 5 giin boyunca
bekletilmisg, 5 giliniin sonunda 1slak halde ¢ikarilan numunelerin tartim ve ol¢timleri
alinmis ve malzemeler 65°C’de kurutma firinlarina koyularak bir giin siire ile
bekletilmistir. Kuruyan 6rneklerin tartim ve lgiimleri alinarak tekrar saf suda 5 giin
boyunca bekletme islemi yapilmistir. Islak halde tekrar tartilip 6l¢iilen numuneler
yine ayni prosediirler uygulanarak kurutma firmina bir giin siire ile koyulmustur.
2.kez tam kuru halde agirlik ve Ol¢limleri alinan numunler i¢in daralma katsayisi
deneyi sonlanmistir. Numunelerin sisme katsayilarini hesaplamak i¢in 1slak haldeki
hacimler (V,) ve kuru haldeki hacimlerden (Vi) yararlanilmistir. Sisme katsayisi

asagidaki denklem ile hesaplanmistir (3.5).

s =Yk x100 (3.5)

Vi
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Denklem 3.5’te S: sisme katsayisini, V;: 1slak haldeki hacimi, Vi: kuru haldeki hacim

degerini gostermektedir.

Daralma katsayis1 hesaplanirken ise oncelikle kontrol drneklerinin sisme katsayisi
ortalamalar1 (S,) hesaplanmigtir. Daha sonra malzemenin sisme katsayisinin ne
oldugu (S,) hesaplanmistir. Daralma katsayisi asagidaki denkleme gore

hesaplanmaistir (3.6).

ASE = S"S‘ﬁxmo (3.6)

m

Denklem 3.6’da ASE: daralma katsayisini, S,: sisme katsayis1 ortalamalarini, S,

sisme katsayisini ifade etmektedir.
3.5.3 Su alma ve yikanmayla madde kayb1 hesaplamalar

Daralma katsayis1 deneyi gerceklestirildikten sonra su alma miktarlar1 ve madde
kaybinin ne kadar oldugu da hesaplanabilmektedir. Orneklerin ne kadar su aldig
1slak haldeki agirliklar1 (M,) ve kuru haldeki agirliklar1 (My) yardimi ile bulunmustur.

Su alma sonucu agagidaki denklem ile hesaplanmistir (3.7).

_aill M,—Mj,
k

wu x100 (3.7)

Denklem 3.7°de WU: su alim oranini, M;: 1slak haldeki agirligi, My: kuru haldeki

agirlhigr ifade etmektedir.

Yikanma ile madde kaybi oran1 (YMK) ise drneklerin baslangi¢ agirligindan (M;)
son agirligi (M) farkinin baslangic agirligina orani ile bulunmaktadir. ASE testi
esnasindaki yikanmanin 1. ve 2. dongiistinde ayr1 ayr1 hesaplanarak bulunmaktadir.

Yikanma ile madde kaybi degeri asagidaki denkleme gore hesaplanmistir (3.8).

YMK = %xwo (3.8)

1

Denklem 3.8’de YMK: yikanma ile madde kaybini, M;: baslangi¢ agirligini, Mg: son

agirlhigr ifade etmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu bdliimde modifikasyon sonrasi orneklerdeki fiziksel ve kimyasal degisimlere ait
bulgular, mantar testi sonuglar1 ve UV yaslandirma islemi sonrasi yapilan testlerin

sonugclar1 verilmigtir.
4.1 Modifikasyon islemleri, agirhk ve hacim degisimleri:

Modifikasyon sonrasi sarigam Orneklerinin agirlik ve hacim artis1 degerleri Cizelge

4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1: Modifikasyon sonrasi agirlik ve hacim degisimleri

Ahsap numuneleri Agirhk artisi  Hacim artisi

Piridin + DMF -1,3(+0,1) 0,2 (x1,1)
DMF -1,6(%1,5) 0,5(+0,7)
Tosilasyon 7,4(=0,5) 4,4(%0,8)
Polistiren 45,0(£5,4) 6,5(£1,5)
Polikaprolakton 14,9(%2,0) 4,6(%1,2)

Buradan hareket ile en fazla agirlhik ve hacim artis degerinin polistiren
modifikasyonunda oldugu goriilmektedir. Tosilasyon modifikasyonu da hem agirlik
artisina hem de hacim artisina sebep oldugu anlasilmaktadir. Tosilasyon iglemi
ardina uygulanan polistiren modifikasyonu sonucunda polimerik malzemenin odunun
hem hiicre c¢eperini hem de liimen bolgelerini doldurdugu diistiniilmektedir.
Tosilasyon islemine goére daha fazla hacim artis1 gostermesini hiicre ¢eperine
polistiren  polimerlerinin  yerlestigi  sonucu  ¢ikarilmistir.  Polikaprolakton
modifikasyonunda da hacim artis1 goriilmiis ve bunun da yogunlukla hiicre ¢eperi
icerisinde olusan polimer zincirleri oldugu ilerde elektron mikroskobu analizlerine ait
bulgularla da tespit edilmistir. Diger yandan solvent modifikasyonlarinda kayda
deger bir agirlik artis1 olmamistir. Hacim artislar1 da ¢ok diisiik seviyededir. DMF
sebebiyle hacim artisinin piridintDMF’e gore biraz daha belirgin olmasi, sadece
DMF uygulanan islemdeki 105°C gibi bir sicaklikta kismen ¢oziinen ligninin tekrar

yapi i¢inde ¢okmesiyle gerceklesme olasiligi oldugu diisiiniilmektedir.
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4.2 Boyutsal stabilite ve su iticiligi testleri

4.2.1 Sisme ve boyutsal stabilite (ASE)

gibidir.

20

Modifikasyonlar sonrasinda yapilan sisme testi sonuglart Sekil 4.1°de gosterildigi
18
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Sekil 4.1: Modifikasyon sonrasi hacimsel sisme (%) grafigi

Referans numuneleri ortalama % 15 sisme gostermistir. Sigsme grafigine bakacak
olursak en az sisme oranmin polikaprolakton ve polistiren modifikasyonlarinda
oldugu goriilmektedir. Buradan hareket ile tosilasyon ile muamele goriip
hidrofobiklik yaratilmig Orneklerin polistiren modifikasyonunda polimerin hiicre
cegeri igine girdigi daha net anlasilmaktadir. Hiicre ¢eperinin doldurulmasi, su
girigini bloke ederek sismeyi Onledigi bilinmektedir (Ermeydan vd., 2014). Aynm
sekilde polikaprolakton modifikasyonunda da e-kaprolakton monomerinin hiicre
ceperi i¢ine difiise oldugu, burada polimerlestigi ve ortami hidrofobik hale getirdigi
goriilmiistir. En  diisik sismenin  polikaprolakton  6rneklerinde  oldugu

anlasilmaktadir (6%).

Tosilasyon modifikasyonunda tosil kloriir maddesinin odunu hidrofobiklestirerek
referansa oranla daha az sismeye sebep oldugu goriilmiistir (%14). Solvent

modifikasyonlarinda ise solventlerin odunlarin hiicre ¢eperi icine kalic1 sekilde
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girmedigi bilinmektedir ve referans ile yaklasik olarak ayni oranda sisme

gbzlemlenmistir.

Modifikasyonlar sonrasinda hesaplanan boyutsal stabilite (ASE) testi sonuclar1 Sekil
4.2°de gosterildigi gibidir.
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Sekil 4.2: Modifiye 6rneklerin (ASE) Daralma katsayis1 (%) grafigi

ASE(daralma katsayis1) sigsme arttikca azaldigr bilinmektedir. ASE, modifiyeli
orneklerin sismesi ile referans orneklerin sismesinin karsilastirilmasindan dogan bir
parametredir(bkz. Bolim 3.5.2.). Yiiksek ASE degeri yiliksek boyutsal kararlilik
anlamina gelmektedir. Polistiren modifikasyonunda ortalama %40, polikaprolakton
modifikasyonunda %55 ASE degerleri gbzlemlenmistir. Solvent
modifikasyonlarinda negatif yonde bir daralma katsayist mevcuttur. Bu da odunun
icindeki ekstraktiflerin odunu terk etmesi ile ac¢iklanmaktadir. Tosilasyon

modifikasyonlarinda ise ortalama %10 ASE degeri mevcuttur (Ermeydan, 2014).
4.2.2 Su alma ve yikanmayla madde kaybi test sonuclari

Su alma sisme ile paralel olarak ilerlemektedir. Sekil 4.3’deki su alma oranlarini
belirten grafikte de goriildiigii gibi solvent modifikasyonlarindan sonra odunun
icindeki ekstaktiflerin uzaklagsmasi ile referans kadar veya referanstan daha fazla su
emdigi goriilmektedir. Polistiren ve polikaprolakton modifikasyonlarinda ise hiicre
ceperinin kimyasal ile dolmus olmasindan dolay1 su alim miktarlarinin ¢ok diistiigii
anlasilmaktadir. Tosilasyon Orneklerinde ise tosil kloriir maddesinin odunu kismen
hidrofobiklestirmesinden dolay1 referansa oran ile ortalama %10 daha az su alimi

olmustur.
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Sekil 4.3: Modifikasyon sonrasit Su alim oran1 (%) grafigi

Modifikasyonlar sonrasi yikanma ile madde kaydi hesaplama sonuglar1 Sekil 4.4’te

gosterilmigtir.
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Sekil 4.4: Modifikasyon sonras1 %Yikanma ile madde kaybi grafigi

ASE testi sirasinda elde edilen yikanma verileri 1s1ginda referans 6rneklerin yikanma
sonucunda %2 dolaylarinda agirlik kaybettigi anlasilmistir. Polikaprolakton ve
tosilasyon modifiye orneklerin de %2 kadar agirlik kaybetmesi, modifikasyonlarin
stabilitesini gostermektedir. Polistiren modifikasyonunda ise agirlik kayiplar
ortalama %8 dolayindadir. Bunun sebebi liimenlerde biriken polistiren
homopolimerlerinin bir kismimin ASE testi boyunca yikanmis olmasi olarak

bilinmektedir (Ermeydan vd., 2014a). PridintDMF ve yalniz DMF ¢6ziicii kontrol
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gruplar1 ise ¢oziiclilerin hiicre ¢eperi yapisinda yaptigi minimal kimyasal

degisimlerden otiirli %4 kadar madde kayb1 oldugu diisiiniilmektedir.

4.3 Hizlandirilmis UV-Yaslandirma Testi Sonuclari

4.3.1 Renk degisimleri

672 saat UV yaslandirma testine maruz kalmis modifikasyonlu sar1 ¢gam 6rneklerinin
renk degisimleri incelenmistir. Test sonucunda L*, a* ve b* degerleri incelenerek
grafikler olusturulmustur. L*, a* ve b* degerlerine ait renk degisim sonuglar1 Sekil

4.5, 4.6 ve 4.7°de gosterilmistir.
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Sekil 4.5: 672 saat sonucu L* degeri degisimi
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Sekil 4.6: 672 saat sonucu a* degeri degisimi
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Sekil 4.7: 672 saat sonucu b* degeri degisimi

L (Lightness) agiklik koyuluk farki olmak ile birlikte a*, kirmizilik ve yesillik farkini

b* ise sarilik ve mavilik farkinmi ifade etmektedir.

UV vyaslandirma ile birlikte L* degerlerinin azaldig1 ve ters orantili olarak a* ve b*
degerlerinin arttig1 goriilmistiir. Agiklik-koyuluk degeri olan L* degeri, en fazla
islem goérmemis referans orneklerinde (%33) diislis gostermistir (Sekil 4.5). En az
diisiis degeri polikaprolakton modifiye orneklerde (%13) gerceklesmistir, polistren
modifiye orneklerdegi koyuluk ise %28 artmistir. CIE sistemine gore a* degerinin
artmas1 kirmizilik anlamina gelmektedir. Tiim Ornekelerde a* degerinin arttig1
goriilmektedir (Sekil 4.6). Yine a* degeri en az polikaprolakton modifiye odun
orneklerinde degismis ve boylece en basarili sonu¢ goriilmiistiir. -b* degerleri mavi
renklenmenin arttigina igaret olsa da tiim orneklerde baslangica gore b* degerleri pek
degismemistir. Baslangigtan 24 saate kadar sararmanin (+b*) daha sonra zamanla

azaldig1 goriilmektedir (Sekil 4.7).

Calismada, solvent grubunda UV’ye karsi bir dayanim beklenmemektedir. Ancak
DMF ve piridin+DMF ile islem goren orneklerde renk degisimi polikaprolakton
modifikasyonu hari¢ diger gruplara kiyasla daha az bulunmustur. Bu durum

DMF’nin odunla muamelesi esnasinda lignin yapisini ¢6zmesi ile iligkili olabilir.

4.3.2 Yaslandirma sonucu makroskopik bulgular

Hizlandirilmis UV yaglandirma testi modifiye Orneklerde meydana gelen yiiksek
deformasyondan dolayr 672 saat ile sl kalmuistir. Olgiimler sonrasinda
modifikasyon numunelerinin resimleri agagidaki gibi gozlenmistir (Sekil 4.8-4.13).

Oncelikle, makroskopik degerlendirmeler sonucunda orneklerin UV yaslandirma
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sonrasinda koyulastig1 farkedilmektedir. Bu sonug renk dlgiimlerinde L* degerlerinin
azalmas1 olarak karsimiza cikmistir ve sonuglar paralellik gostermektedir. Tiim
orneklerde ilk 24 saatte renk degisimi gozle fark edilebilir seviyeye ulagmustir.
Referans orneklerinde de test siiresince onemli renk degisimleri olmus, ilk 72 saatte
catlak olusumu baslamis, devaminda catlaklar derinlesmis ve artmistir. Ayrica test
bitiminde orneklerin kirmizi renginin arttigi gozlenmistir. Soventli Orneklerden
PridintDMF’de Ornek yiizeylerinde catlak olusumuna pek rastlanmamis, bunun
sebebinin sadece bu solvent karigiminin odundaki plastikligi arttirmasi sonucu ¢atlak
olusumuna engel olabilecegi seklinde agiklanabilmektedir (Sekil 4.8). Yine bu
orneklerin yiizeylerinde de yaslandirma nedeniyle test sonunda dogru kirmizimsi
renk goriilmistiir. Yalniz DMF modifiye Ornekler yaslandirma nedeniyle koyu
sarims1 renk almis ve Ornek ylizeylerinde ilk 24 saatte onemli ¢atlak olusumlar
gbzlenmig, test sonuna dogru catlaklar artmig ve derinlesmistir (Sekil 4.9).
Tosilasyon modifiye oOrnekler de ilk 24 saatte sarimsi renk almig, daha sonra
koyulagsmaya baslamistir. Bu 6rneklerde de 48 saat sonra catlaklar goriilmiis ve test
sonuna dogru catlak sayist ve derinligi artmistir (Sekil 4.10). Polistiren modifiye
orneklerde de sarimsi rengi test sonuna kirmiziya dogru doniismiistiir. 1k 24 saatte
olusan kiigiik catlaklar ilerleyen saatlerde artmis ve derinlesmistir. Polikaprolakton
modifiye orneklerin rengindeki degisimin az oldugu gdzlenmis olmasina ragmen

orneklerde onemli catlak olusumlari farkedilmektedir.

Tiim gruplar1 kendi arasinda g¢atlak olusumu bakimindan kiyasladigimizda en iyi
sonucun piridintDMF’de bunu polistiren referans ve tosilasyon ornekleri takip
etmektedir. Modifikasyon islemleri odunda catlak olusumunu arttirmistir. Modifiye
edilmis orneklerde catlak olusumunu arttiran nedenin modifikasyon islemleri
sirasinda odunun hiicre c¢eperi igerisine doldurulan kimyasallar sebebiyle su
dongiileri esnasinda strese girmesi olarak aciklamak miimkiin olmakla birlikte
sicaklik ve kimyasal uygulamasina maruz birakilmasi da olabilecegi
diistiniilmektedir. Tanjansiyel ylizeyi genis Orneklerde modifikasyon iglemi
sonrasinda da kiigiik catlaklar goriilmiis, ardindan yaslandirma test faktorleri bu
catlaklar1 daha da derinlestirmistir. Daha biliyiikk o6rneklerde modifikasyon

islemlerinin catlak olusturmayacag diistiniilmektedir.
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Baslangig 24 saat 48 saat

144 saat

504 saat 672 saat
Sekil 4.8: Pridin + DMF grubu 672 saat UV boyunca yiizey degisimleri

Baslanilg

72 saat 96 saat 120 saat

144 saat 168 saat 336 saat

504 saat 672 saat

Sekil 4.9: DMF grubu 672 saat UV boyunca ylizey degisimleri
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Baslanilg 24 saat 48 saat

72 saat 96 saat 120 saat

144 saat 168 saat 336 saat

504 saat 672 saat

Sekil 4.10: Tosilasyon grubu 672 saat UV boyunca ylizey degisimleri

Baslanilg 24 saat 48 saat

72 saat 96 saat 120 saat

144 saat 168 saat 336 saat

504 saat 672 saat

Sekil 4.11: Polistiren grubu 672 saat UV boyunca yiizey degisimleri
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Baslanilg 24 saat 48 saat

72 saat

504 saat 672 saat

Sekil 4.12: Polikaprolakton grubu 672 saat UV boyunca yiizey degisimleri

Baslanilg 24 saat 48 saat

72 saat 96 saat 120 saat

144 saat 168 saat 336 saat

504 saat 672 sat
Sekil 4.13: Referans grubu 672 saat UV boyunca yiizey degisimleri
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Modifikasyon sonrasi yiizey piiriizliiliigii testi sonuglar1 Cizelge 4.2°de gosterilmistir.
Cizelge 4.2°de X aritmetik ortalama degerini, s standart sapma degerini, R,
piiriizliiliik degerini, R, aritmetik sapmalarin ortalama karekokii degerini ve R, ise
diizensizliklerin 10 noktali yiiksekliginin aritmetik ortalamasini gostermektedir
(Ozdemir, 2017). Baslangi¢ Slciimleri goz oniine alindiginda en diisiik piiriizliiliik
degerleri referans orneklerinde goriilmiistiir. Referans 6rneklerine kiyas ile en yiiksek
piirtizliilik degeri tosilasyon grubundadir. UV yaslandirma etkisi altinda 6rneklerde
zaman ile deforme ve ¢atlaklarin olugmasi piiriizliiliigii de olumsuz yonde etkilemis
ve test saati ilerledikce Olgiimler arasinda goz ile goriilebilir farklar meydana
gelmistir. Baslangic degerlerine kiyas ile 672 saat sonucunda en fazla piirtizliilik
degisimi polikaprolakton grubu 6rneklerinde olmustur. R, degeri 18,702 ile referans
grubu ile neredeyse ayni iken bu deger deney sonunda 39,492 Olgiilmiistiir.
Polikaprolakton grubunu tosilasyon grubu takip etmektedir. Baslangica gore en az
degisimi ise polistiren Ornekleri yasamistir. R, degeri 20,966 iken son deger
29,536’dir. Bu durum polistiren grubu orneklerinde yaslandirma sonrasi diger
gruplara nazaran g¢atlak olusumunun daha az olmasi ile agiklanabilir. Ayni sekilde

solvent gruplarinda da diisiik degerlerde bir piiriizliiliikk degisimi goriilmektedir.

4.3.4 Temas acisi sonuclari

Sekil 4.14’te referans, solvent kontroller ve modifikasyon drnek ylizeylerinin yapay
yaslandirma oncesinde ve sonrasinda yiizeylerin hidrofobik karakterlerini incelemek
i¢in temas agis1 Olgtimleri yapilmistir. Ayrica her grup i¢in 30 sn siiresince baslangic-
sonu¢ temas agilarinin farklar1 yiizde olarak Cizelge 4.3’te verilmistir. UV Oncesi
temas agcilar1 incelendiginde polistiren ve polikaprolakton orneklerinin 120°-
130°’lerde baslayan temas agilar1 30 sn boyunca bu gelisimi korumus ve c¢izelge
4.3’te gosterildigi iizere %5 civarinda bir kayipla yiiksek temas agilarin1 muhafaza
etmistir. Temas acis1 110°°de baslayan sarigam referans orneleri ise 30 sn ig¢inde
75°°ye diismiis ve %60 kadar kayipla suyu emdigini gostermistir. Modifikasyon
ylizeylerinin refarans ile karsilastirildiginda hidrofobik yiizeyler oldugunu sdylemek
miimkiindiir. Diger yandan tosilasyon orneklerinin temas agis1 da refaransa gore iyi
olmakla birlikte baglangica gore %20 kadar deger kaybetmistir. Buradan hareketle
tosilasyon sonrasi yapilan islemlerin kendi basina hidrofobisiteye katkisi oldugu
anlasilmaktadir. Solvent kontrol 6rnekleri incelendiginde basangic ve sonug¢ temas

acilar1 arasinda %100’1 asan fark oldugu anlasilmaktadir. Bunun sebebinin organik
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c¢oziiciilerin tek baslarina odun yapisinda bir miktar degisimlere sebep olduklari, %1-
2 gibi agirliklarin1 kaybetmeri sonucu bir takim odun bilesenlerinin, 6zellikle bir
miktar lignin ve hemiseliilozlar1 uzaklastirmalarinin yiizeylerin hidrofobisitesini

azalttig1 anlasilmaktadir.
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£ 60 - DMF
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Sekil 4.14: UV 6ncesi 6rneklerin temas ag¢1s1(°) sonuglari

Cizelge 4.3: UV 0Oncesi 6rnekelerin 30 sn siiresinde temas agis1 farklari(%)

Yapay Dis Ortam Testi Oncesi Temas Acis1 Farki(%)

Referans PridintDMF DMF Tosilasyon Polistiren Polikaprolakton
59,5 328,1 97,3 18,1 5,0 3,5

Sekil 4.15 inceleniginde ise UV sonrasi referans, solvent kontrol ve modifikasyon
ornek yiizeylerinin hidrofobisitesi arasinda farkin ¢ok azaldig1 goriilmektedir.
Referans sarigam ylizeyinin 30 sn’lik deneyde baslangi¢c-sonug temas acist farki
%100 iken bu durumun diger 6rnek gruplari i¢in de benzer oldugu goriilmektedir.
Modifikasyon orneklerinin UV 6ncesinde hidrofobik ylizeylerken UV sonrasinda su
emer hale gelmelerinin nedenini olusan ylizey catlaklar1 olarak agiklanabilecegi gibi,
ylizeyde hidrofobiklik saglayan maddelerin de yikanmasi veya UV sonucu
bozunmast da buna sebep olabilir. Ancak UV sonrast yapilan ATR-FTIR
analizlerinde oOzellikle polikaprolaktonun UV sonrasinda bile yiizeyde tutundugu
goriilmiistiir. Bu sebeple olusan mikro ve makro catlaklarin bu sonucu dogurdugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.15: UV sonrasi 6rneklerin temas ag¢1s1(°) sonuglari

Cizelge 4.4: UV sonras1 drnekelerin 30 sn siiresinde temas agis1 farklari(%)

Yapay Di1s Ortam Testi Sonrasi1 Temas Temas Ac¢is1 Farki

Reference  PridintDMF DMF Tosilasyon Polistiren  Polikaprolakton
102,5 77,0 185,8 144,4 93,9 80,9

4.3.5 ATR - FTIR

Yapay yaslandirma sonrasi, modifikasyon Orneklerinin yiizeylerinde gerceklesen
kimyasal degisimleri gérmek amactyla ATR-FTIR analizleri ger¢eklestirilmis ve
Sekil 4.16°da ilgili spektra gosterilmistir. Yapay yaslandirma sonucu o&zellikle
parmak izi bolgesinde kimyasal degisimler ¢okca gozlenebildigi icin bu bdlge
incelenmistir. Yapay yaslandirma oncesi ve sonrasi referans saricam ve solvent
kontrollerin spekrasi Sekil 4.16 a’da bir arada gosterilmistir. Referans ornek ve
solvent kontrol Orneklerinin tiimiinde benzer degisimler oldugu anlasilmaktadir.
Birinci olarak 1725 cm™ pik yogunlugunun azaldigi ve bu bandin 1715 cm™’lere
dogru kaydig1 gozlenebilir. Bunun sebebinin ksilenin karbonil yapilarinin azalmasi
ve serbest asitlerin ortamda ¢ogalmasi olarak agiklanmistir (Ganne-Chédeville vd.,
2011). Bununla birlikte, en siddetli degisimin UV sonrast 1508 cm™ ve 1262 cm™
bandlarinin kaybolmast ve yogunlugunun azalmasi oldugu sdylenebilir. Bunun
sebebinin ise lignin alifatik halkalarinin kopmasi ve yiizeyden lignin uzaklagsmasi
olarak tanimlamak miimkiindiir (Faix, 1992). 1315 cm™ bandindaki yogunluk artis:
da UV 1s18imin yapisal degismler yapmasit kondens yapilari olusturmasi olarak

anlatilmistir (Faix, 1992).
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Sekil 4.16: Yapay yaslandirma (UV) Oncesi ve sonrasi referans-solvent kontrol (a)
ve modifikasyon 6rneklerinin (b) FTIR spektrasi.

Modifikasyon orneklerine bakildiginda ise tosilasyon ve polikaprolakton gruplarinda
1508 cm™ bandinin neredeyse yok olmasiyla ligninin tamamen yapisimn
bozuldugunu sdylemek miimkiindiir. Diger yandan polistiren grubunda lignin
bozulmasinin bir miktar daha az olabilecegine gosterebilecek tek bulgu yine 1508
cm” tamamen degil, kismen yogunlugunun azalmasi olarak sdylenebilir. Diger
yandan tosilasyon ve polistiren orneklerinde 1317 cm™ bandi yine kuvvetli bir
sekilde olusurken, polikaprolakton grubunda bu olusum zayif kalmistir. En dikkat
cekici nokta ise modifikasyon drneklerinin yiizeylerinde katki yapilan kimyasallarin
varlig1 konusu olmakla birlikte, 6zellikle polikaprolakton grubunun UV yaslandirma
sonrasinda bile yogun bir sekilde yiizeyde tutundugu C=0 (1723 cm™) gerilme

titresiminin yaptig1 yogun pikten anlagilmaktadir.
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4.3.6 Morfolojik degisimler

Literatiirde igne yagrakli aga¢ odunlarinda yapay yaslandirma sonrasindaki
bozunmanin ilk belirtisi, ilkbahar odunu traheitlerinin radyal ¢eperlerindeki kenarl
gegitlerin genislemesi olarak rapor edilmistir. Bu geniglemeleri yiizeyde mikro
catlaklar takip etmekte ve suyun etkisi ile bu mikrogatlaklar biiylimektedir (Feist ve
Hon, 1984; Hon, 2001). Hon (2001) ve Temiz (2005) UV etkisinin odun yiizeyinde
neden oldugu degradasyonun ultramikroskopik acindan degerlendirilebilmesi igin

500 saat iizerinde bir yaslandirma test siiresinin gerekli oldugunu belirtmistir.

Sekil 4.17°de referans, solvent kontrol ve modifiye drneklerin mikroanalizini yapmak
tizere SEM goriintiileri gosterilmektedir. Referans orneklerinde yaslandirma testi
sonrasinda mikrocatlak olusumu gézlenmistir. Yapilan ¢alismalarda mikrogatlaklarin
S2 tabakasinin fibril acisindaki ¢ekme gerilimlerinden kaynaklandigi bildirilmistir
(Feist ve Hon, 1984; Hon 2001).

Solvent grubundaki 6rneklerde modifikasyon islemi sonrasinda ylizeyde liflenme
goriilmiis, yaslandirma sonrasinda beklenenin tam tersi olarak yiizeyler daha diizgiin
bir gorliinim almigtir. Bu durum suyun déngiisiinde 6rnek ylizeylerinden partikiiler
maddelerin ve bozunma iirlinlerinin yikanarak uzaklasmasi nedeniyle gozlenmis
olabilecegi diisiiniilmektedir. Yaslandirma sonrasit kiigiik mikrogatlaklar yogun

olmamakla birlikte gdzlenmistir.

Tosilasyon isleminde de ylizeyde kiiglik mikrogatlaklara denk gelinmistir. Polistiren
ve  polikaprolakton = modifikasyonlarinda  mikrogatlaklar  belirgin  olarak
gozlenmemistir. Bu durum kullanilan kimyasalin odun yiizeylerini daha kararli hale
getirerek UV  etkisine karst odunu daha iyi korudugunu gostermektedir.
Polikaprolaktonda yaslandirma sonrasi goriilen derin ¢atlaklarin polikaprolaktonunun
yapt ig¢ine derinlemesine yerlesmesiyle ilgili olabilecegi, yaslandirma testinde
polimerik yapinin sicaklik ve su etmenleri de goziiniine alindiginda odun yapisinda
mekanik stres olusumuna sebebiyet vermesi nedeniyle catlak sayisinin ve miktarinin

artmis olabilecegi diistiniilmiistiir.
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Sekil 4.17: Yapay yaslandirma sonrasi 6rneklerin SEM goriintiileri
4.4 Mantar Ciiriikliik Testi Sonuclar1

C. puteana mantarina maruz birakilan orneklerde EN113 standartina gore, Sekil
4.18’de de belirtildigi lizere %3’lin altinda olmas1 nedeniyle basarili kabul edilen

tosilasyon, polistiren ve polikaprolakton ile muamele edilmis orneklerin agirlik
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kayiplaridir. Bu modifikasyon islemlerinin sonucunda hem yikanmis hemde
yikanmamig Orneklerin C. puteana mantarina karst dayamiklilik gosterdigi
sOylenebilir. Ayrica en iyi sonu¢ olarak polistiren ile modifiye edilmis grup kabul
edilebilir. Beklenildigi {izere referans grubu ve solvent grubu 6rneklerinde yiiksek

agirlik kayiplar1 saptanmis olup mantar dayanimina karsi basarisizlik goriilmiistiir.

Yikanmamis grupta, modifiye edilen ornekler referans orneklerine kiyasla, Pridin +
DMF’de %65, DMF’de %53, Tosilasyon’da %92, Polistiren’de %99 ve
polikaprolakton’da %98 oraninda biyolojik dayanim saglamistir. Yikanmis
orneklerde biyolojik dayanim Tosilasyon’da %95, Polistiren’de %99 ve
polikaprolakton’da %96’dir. PridintDMF ve DMF’li 6rneklerde yikanma deneyi
sonrasinda referansa kiyasla herhangi bir biyolojik dayanim saglanmamis aksine bu

orneklerde referansa kiyasla C. puteana mantar saldirilar1 daha fazla goriilmiistiir.

® Yikanmamis @ Yikanmis

:
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Sekil 4.18: C. puteana mantarina maruz birakilan 6rneklerin agirlik kayiplarindaki
degisimler (%)

Basit varyans analizi sonuglar1 gore (Cizelge 4.5) her bir grubun modifiyeli 6rnekleri
ile referans o6rneklerinin C. puteana sonrasindaki agirlik kaybi degerleri arasinda
%095 giiven diizeyi ile istatistiksel anlamda 6nemli farkliliklar bulunmustur (p<0,05).
SNK homojenlik gruplarinda harflerle ifade edilen homojenlik gruplari, harf sirasina
gore en yliksek ortalamadan en diisiige dogru siralanmistir. Ayni harfle isaretlenmis

varyasyonlar istatistiksel agidan farksizdir.
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Cizelge 4.5: C. puteana mantarina maruz birakilan 6rneklerin agirlik kayiplar1 ve
rutubet degerleri(%)

Gruol Yikanmamis ornekler Yikanmis 6rnekler
ruplar
P Agirlik Kaybi(%) Rutubet(%) Agirlik Kaybi(%) Rutubet(%)

Ort.

Pridin - DMF 11.47BC 119.00 26.94AB 93.40
S. sapma 1.79 12.63 6.16 6.29
Ort.

DMF 15.15BC 116.14 36.60 A 121.30
S. sapma 5.04 15.62 6.59 20.03

. Ort. 2.65C 100.56 1.35C 90.36

Tosilasyon

S. sapma 1.29 13.45 0.76 12.98
. Ort. 0.38C 59.04 0.24C 39.03

Polistiren
S. sapma 0.58 8.69 0.11 6.77
Ort.

Polikaprolakton 0.62C 84.73 1.09C 116.36
S. sapma 0.43 16.82 0.38 19.27
Ort. 32.50 A 110.71 25.24AB 116.12

Kontrol
S. sapma 4.37 18.02 6.57 8.37

*Homojenlik gruplari, harf sirasma gére en yiiksek ortalamadan en diisiige dogru siralanmugtir

Yikanmamig Orneklerde C. puteana nedeniyle olusan agirlik kaybi degerleri, Basit
Varyans Analizindeki Duncan homojenlik sonuglarina gore, Referans > DMF =

Pridin+DMF > Tosilasyon > Polistiren = Polikaprolakton seklindedir (Cizelge 4.5).

Agirlik kayb1 yikanmig 6rneklerde, DMF > Pridin + DMF = Referans > Tosilasyon =
Polistiren = Polikaprolakton seklindedir (Cizelge 4.5).

Ozetle Duncan homojenlik sonuglari, solvent gruplarin modifiye edilen gruplardan
farklilik gosterdigini, yikanmamis 6rneklerde en iyi sonucun modifikasyon islemleri
arasinda polistiren ve polikaprolakton modifikasyonunda, yikanmis 6rneklerde ise 3
grup modifikasyon isleminde esit bir performansa sahip olabilecegi istatistiksel

acidan bulunmustur.

C. versicolor mantarina maruz birakilan orneklerde, Sekil 4.19°da belirtildigi {izere
EN113 standarti dikkate alanarak, tosilasyon ile modifiye edilmis orneklerin
yikanmamig grubu, polistiren ve polikaprolakton ile modifiye Orneklerin hem
yikanmig hem de yikanmamis gruplarindaki agirlik kaybinin %3’lin altinda olmasi
nedeniyle basarili oldugu sdylenebilir. En iyi sonug¢ polikaprolakton ile modifiye
edilmis Orneklerin hem yikanmis hem de yikanmamis grubu kabul edilebilir. C.
puteana grubunda oldugu gibi referans ve solvent gruplarinin yikanmis ve

yikanmamis 0rneklerinde yiliksek miktarda agirlik kayiplart saptanmistir.
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C. versicolor mantarina kars1 bazi gruplar %3’den daha fazla agirlik kayb1 verse de
modifikasyon islemleri odunun biyolojik dayanimini referans Orneklerine kiyasla
arttirmistir.  Yikanmamis grupta, modifiye edilen Ornekler referans oOrneklerine
kiyasla PridintDMF’de %11, Tosilasyon’da %90, Polistiren’de %90 ve
polikaprolakton’da %96 oraninda biyolojik dayanim saglamistir. Yikanmamis
DMF’li orneklerde referans orneklerine kiyasla %24 oraninda daha fazla agirhik
kayiplart bulunmustur. Yikanmis 6rneklerde biyolojik dayanim, Tosilasyon’da %89,
Polistiren’de %99 ve polikaprolakton’da %94’dir. PridintDMF ve DMEF’li
orneklerde yikanma deneyi sonrasinda referansa kiyasla herhangi bir biyolojik
dayanim saglanmamis aksine bu Orneklerde referansa kiyasla C. versicolor mantar

saldirilar1 %5 ve 25 oraninda daha fazla gortilmistiir.
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Sekil 4.19: C. versicolor mantarina maruz birakilan 6rneklerin agirlik kayiplarindaki
degisimler (%)

Yikanmamis 6rneklerde C. versicolor nedeniyle olusan agirlik kaybi1 degerleri, Basit
Varyans Analizindeki Duncan homojenlik sonuglarina gére, DMF > Referans >

Pridin + DMF > Tosilasyon > Polistiren = Polikaprolakton seklindedir (Cizelge 4.6).

Agirlik kayb1 yikanmig 6rneklerde, DMF > Pridin + DMF = Referans > Tosilasyon
> Polistiren = Polikaprolakton seklindedir (Cizelge 4.6).

Ozetle SNK homojenlik sonuglari, solvent gruplarm modifiye edilen gruplardan
farklilik gosterdigini, en iyi sonucun modifikasyon islemleri arasinda polistiren ve
polikaprolakton  modifikasyonunda elde edilebilecegi istatistiksel acidan

bulunmustur.
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Cizelge 4.6: C. versicolor mantarina maruz birakilan 6rneklerin agirlik kayiplar1 ve
rutubet degerleri(%)

Yikanmamig 6rnekler Yikanmig 6rnekler
Gruplar Agirhik o - o o
Kaybi(%) Rutubet(%) Agirlik Kaybi1(%) Rutubet(%)
. Ort. 26.65B 104.76 31.32AB 137.26
Pridin+DMF
S. sapma 5.80 3.88 4.77 34.44
Ort. 37.03A 181.14 3725 A 174.64
DMF
S. sapma 4.59 14.55 1.33 14.89
. Ort. 3.01C 146.41 3.35C 94.24
Tosilasyon
S. sapma 0.71 13.45 1.46 333
. Ort. 2.86C 32.12 1.41C 34.87
Polistiren
S. sapma 0.35 5.67 0.18 6.71
. Ort. 1.14C 92.55 1.94C 81.15
Polikaprolakton
S. sapma 0.63 17.13 1.23 16.38
Ort. 29.88AB 160.31 29.71AB 168.31
Referans
S. sapma 5.82 13.87 4.98 19.09

*Homojenlik gruplari, harf sirasina gére en yiiksek ortalamadan en diisiige dogru siralanmistir

Mantar deneyleri sonucunda her iki modifikasyon isleminin de ahsabi mantarlara
kars1 koruyabilme 6zelliginin oldugu anlasilmaktadir. Bu durumun, hiicre ¢eperlerini
dolduran polimerlerin nem alimmi engelledigi ve mantar olusumu icin gerekli

ortamin olusamadig diislintilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Polistiren ve polikaprolakton modifiyeli sarigam 6rneklerine mantar ¢iirtikliik testi,
UV yaslandirma islemi uygulanmis, fiziksel ve kimyasal degisimleri incelenmistir.
Modifikasyon islemleri sonucunda en yiiksek agirlik ve hacim artist polistiren
modifikasyonunda meydana gelmistir. En az artis ise solvent modifikasyonlarinda

gerceklesmistir.

Referans sarigam Orneklerinin litaretiirde %15 ile %20 araliginda sisme gosterdigi
bilinmektedir.  Polistiren ve  polikaprolakton islemlerinde  hidrofobiklik
saglandigindan dolay1 buna paralel olarak da en az sisme orani bu iki modifikasyon
yonteminde gozlemlenmistir. Yine yapilan testler 1518inda ASE(daralma katsayisi) en
yiiksek polikaprolakton modifikasyonunda goriilmiistiir. Sisme ve su alma oranlari

da modifikasyon orneklerinde biiylik oranda azaldigi saptanmaistir.

UV yaglandirma islemi 672 saatte ger¢eklesmis olup orneklerdeki renk degisimleri,
ylizey puriizliiliigii degisimi, temas agis1 sonuglari, ATR-FTIR kimyasal degisimleri
ve SEM goriintiileri ayr1 ayrt incelenmistir. Yaslandirma islemi sonucunda
malzemelerde goz ile gorilebilir bir renk degisimi ortaya ¢ikmis ve en fazla renk
degisimi referans Orneklerinde goriilmiistiir. En az renk degisimini polikaprolakton
modifikasyonu ait 6rneklerde gézlenmistir. Yine aym paralellikte piirtizliiliik degeri
baslangicta en az referans Orneklerindeyken 672 saat sonucunda en az degisim
polistiren modifiyeli 6rneklerde saptanmistir. Yiizey ¢atlaklar1 ve deformelerin bir
hayli fazla oldugu 6rneklerde, temas agis1 sonuglarina gére su emme yonelimi oldugu
goriilmiistiir. Fakat yapilan ATR — FTIR testi ile modifikasyonun basarili oldugu ve
UV vyaslandirma islemi sonrasinda bile polimerlerin yiizeyde tutundugu
belirlenmistir. SEM goriintiileri de diger bulgular1 destekler nitelikte olup bu tezi

desteklemektedir.

Diger yandan orneklerin dis ortamda biyolojik dayanimlarini test etmek i¢in mantar

clirtikliik testleri yiiriitiilmiistiir. Burada C. puteana ve C. versicolor mantarlart gibi
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iki agresif mantar tiirli kullanilmis olup deney 6rneklerinin bu tiirlere kars1 dayanimi
olup olmadigi incelenmistir. Tiim modifikasyon 6rneklerinde referans ve solvent
gruplarina kiyas ile ¢ok diisiik bir agirlik kayb1 goriilmistiir. Hatta bu oran yiizde 3
degerinin altinda oldugundan yiiksek basari elde edildigi soylenebilmektedir.

Bilindigi iizere giinimiize kadar olan siire¢te ahsap modifikasyon yontemlerine
alternatif olarak ¢ok sayida yontem {izerine ¢alismalar yapilmakta olup bu ¢aligsmalar
hala artarak devam etmektedir. Gergeklestirilen iglemler, yapilan testler ve yazilan
bu tez 1s1ginda her gecen giin kisitlamalara ve cevresel baskilara maruz kalan
geleneksel emprenye maddelerine alternatif olabilme niteligi tasiyan 2 yeni odun
modifikasyon yOnteminin performansi arastirilmistir. Sonu¢ olarak yapilan
arastirmalar, incelemeler ve degerlendirilen veriler 1s18inda yikanma 6zelligi
gostermeyen, etkili ve kalict ¢evre dostu yontemler gelistirilmesine katki
saglanmigtir. Ayrica bulunan verilerin ve yapilan arastirmalarin ileriye yonelik

caligmalarina bir bilimsel alt yap1 hazirlayacagi 6n goriilmektedir.
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